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RESUMO

Este trabalho objetiva uma avaliagio das propriedades de
uma composicdo elastomérica cuja formulaglio contem, como carga,
serragem de couro curtido ao cromo. Discute, também, a
possibilidade da utilizag3o desta composigi3a em solados para
calgados.

Inicialmete, foram levantados dados sobre o desempenho
reoclégico desta composigido basica contendo diferentes
concentragdes da carga através de analise em redmetro e em
viscosimetro Mooney. A seguir, determinou—se suas propriedades
fundamentais através de ensaios de tragio, dureza (antes e apds
envelhecimento) e deformagio permanente por compressio,
objetivando avaliar a influéncia da concentracio da carga de
enchimento no desempenho da composigdo basica.

A partir destes resultados selecionou-se as faormulagdes
mais adequadas para serem utilizadas em ensaios Espécificos para
solados de calgados.

A anAdlise dos resultados permitiu uma avaliagiZo global
acerca da utilizag3o de serragem de couro ao cromo como carga de

enchimento em uma composigdo elastomérica.

X1



ABSTRACT

This work objectifies to evalute the properties of SBR
rubber compound whose formulation contains chrome tanned leather
shaving as load. It also discusses the possibility of use of this
composition in footwear soles.

Initially, some data about the reologic performance of this
basic compound, containing different concentrations of load, were
taken by means of Mooney wviscosity and reomether analysis. Next,
its fundamental properties were determined through experiments of
tensile cstrength, hardness (before and after &ging)l, and
compression set at constant stress in order to evaluate the basic
composition performance at different concentrations of stuffing
load.

After these results the mosf adequate formulations were
selected to be used in specific experiments for footwear saoles.

The analysis of the results permitted a globgl evaluation
about the use of chrome tanned leather shaving as load 1in a

rubber compound.



1 - OBUETI VO:

0 estudo da influéncia da adig3o de serragem de couro
curtido ao cromo em uma dada composig3o elastomérica tem como
objetivos gerar um novo tipo de carga bem como, contribuir para o
aproveitamento deste resfiduo que, devido a sua composigio guimica
intencionalmente estavel, tém dificil biodegradagiao. Esta
estabilidade, necessaria para produzir um calgado resistente e
duravel, & indesejavel do ponto de vista da poluigcio ambiental.

Considerada um residuo sélido pelos curtumes esta serragem
ndo encontra até o presente momento, referéncias quanto a sua
utilizag3o em grande escala nas indastrias de componentes para
calgados. Por isso, estes residuos acabam sendo 1incinerados oOu
depositados em aterros publicos.

Quantoc aos aspectos econdmicos relacionados a sua
utilizagdo pode-se citar:

— disponibilidade local do péoduto;

— baixo custo do mesmo, por ser um sub—-produto que
apresenta problemas de disposig3o.

0 objetivo proposto pelo autor sera verificar a

possibilidade da utilizag3io da serragem de couro ao Ccromo Ccomo

carga para composigdes elastoméricas, e, até que concentrag3o
esta mistura mantera as propriedades elastoméricas basicas.
Esta nova formulag3o, também, sera avaliada quanto a seu

desempenho como solado para calgados.



2. REvVIsSAO Bi1BLI OGRAFI CA:

2.1. INTRODUCZAO:

HaA no mercado uma grande diversidade de produtos
utilizados em composigdes elastoméricas, apresentados nas mais
diversas formas e composicdes.

Uma composig3o elastomérica envolve a adig3o e mistura de
diversos produtos quimicos. Por este motivo um artefato a base de
elastédbmero pode ser fabricado em niveis de qualidade diferentes,
apresentando com isso custo e durabilidade diversos, independente
do seu aspecto externo. 0O tipo e a proporg3o dos componentes s3o
muito variAveis em fung3io das propriedades do produtoc gque se
deseja obter.

A formulag3io basica de uma composigio elastomérica contem:
um ou mais polimeros, um sistema de reticulagio, auxiliares de
processo, agentes de proteg3o, pigmentos, cargas de reforgo e de
enchimento, etc. Os dois dltimos componentes tém como objetivos ,
respectivamente, melhorar as caracteristicas fisico-mecanicas e
reduzir custos.

Neste trabalho utiliza-se ‘uma composigdo que contem um
polimero tradicionalmente empregado pelas indastrias de solados,
0 copolimero de estireno-butadieno, designado comumente por GSBR.
A composicg3o elastomérica bAsica, foi adicionado comoc carga  um
resfduo sélido originado do processo de transformag3o da pele em
couro, conhecido pelo nome de serragem de rebaixadeira.

Sabe-se que todos os animais vivos est3o em equilibrioc com
os microrganismos existentes em contatos com seus corpos.
Enquanto o animal permanece vivo e s3o , dispde de mecanismos de
proteg3o contra os microrganismos, como oOs leucdecitos e as
anticorpos, que estabelecem contatos com os micrébios invasores
através do sangue , que os envia ao lugar afetado. Quando o
animal morre , ao cessar a circulagio sanguinea, este delicado
equilibrio se destrdi. Os microrganismos n3o encontram

obstaculos ao seu rapido desenvolvimento ocasionando a putrefagio



da matéria orginica. A finalidade do processo de curtimenta 2

interromper esta ag3o e transformar as peles em couro, material
bastante estavel e imputrescivel.

No Brasil, aproximadamente noventa por cento dos curtumes
utiliza sais de cromo em seus processos de curtimento.
Considerado um dos mais importantes agentes de curtimento,
garantindo ao couro caracteristicas Gnicas de flexibilidade e
maciez, o cromo torna-se objetao de estudos que buscam uma
utilizag3o mais eficiente, minimizando os problemas causados ao
meio ambiente. Apesar da discutida baixa toxidez do cromo
trivalente, a destinag3o de residuos industriais que o contém &
vista como nociva pela legislagio ambiental. A poluig3o lfquida e
a sélida, gerada pela transformagi3o da pele em coura, & sem
davida alguma o maior dos problemas enfrentado pelos produtores
de couro ao cramo. A responsabilidade imposta &as empresas no
sentido de evitar danos ao meio ambiente passa, obrigatoriamente,
pela valorizagio econdmica de seus residuos industriais, e, entre
as alternativas estd a busca de utilizagdes para os seus residuos

sélidos.

2. 2. HISTORICOS a

A grande maioria dos materiais poliméricos empregados nos
diferentes setores da atividade humana, comegaram a ser usados
desde ha séculos e se desenvolveram em 1InGmeras aﬁlicagaes ats
atingirem os dias de Koje T T 4
- Resinas naturais e gomas tem sido usados através dos anos; a}
asfalto era utilizado antes dos tempos biblicos; o Aambar era
conhecido pelos gregos, a goma mastique pelos romanos;
= na segunda viagem de Cristovio Colombo aao Novo Mundo, 1493-96,
ele relata o uso de bolas preparadas com goma exsudada de
arvores, pelos nativos do Haitij

- em 1820, Hancock inventa a miéquina precursora do atual

misturador interno de borrachaj



- Faraday, por combustio da borracha determinou Sua farmula
bruta: (CﬁHain.

- em 1827, Berzelius, em seu ratado de Quimica, endossava a
idéira entio vigente de que materiais orgAnicos produzidos por
animais e vegetais, exigiam para sua formagio a presenga de uma
forga vital;

- em 1828, Wohler sintetizava & uréia, produto do metabolismo
da proteina, a partir do cianato de amdniaj;

- em 1837, Hancock inventa a maquina de espalmagio de solugioc de
borracha sobre tecidos;

= em 1839, Goodyear descobre que & borracha adicionada de enxofre
e alvaiade, submetida a agquecimento, produzia um produto melhaor,
isento de pegajosidade e com propriedades elasticas (em
21.11.1843, Hancock patenteou o processo de tratamentao da
borracha natural com enxofre fundido, semanas antes de Goodyear;
Brockedon, 1inventor, amigo de Hancock, sugeriu o nome de
vulcanizagio a esse tratamento quimico);

- em 1839, Simon relata a conversio do estireno, CHE=CH—C6H5,
numa massa gelatinosa; em 1864, Berthelot deu o nome de

polimerizagio a essa transformagio;

- em 1867, & inventado o celuldide, primeiro pladstico artificial,
4 base de nitrato de celulose plastificado com canfora, para
substituir o marfim das bolas de bdilhar;

- em 1220, Staudinger defende a idéia da macromolecula, propondo
a estrutura de longa cadeia molecular para a borracha natural, e
o poliestireno;

- na década de vinte, € sintetizada o polibutadienoc, catalisada
por sdédio; em 1932, & produzido o Neoprene (policloroprencl); em
1934, o Buna N (copolimero de acrilonitrila-butadieno); em 1937,
o Buna S (copolimero estirenc-butadieno, SBR; e, em 1943, o butil
{copolimero isoprenc—iscbutileno, [IR);

- Apds a segunda grande guerra mundial, os cansideravels e
rapidos avancos tecnoldégicos no campo dos materiais poliméricos,
permitiram sua penetrag3o intensiva em todos os setores de

atividades, substituindo outros materiais bisicos, como madeira,



papel, tecidos, metais = vidros. Suas propriedades 1inusitadas,

aliadas a sua ficil! conformabilidade permitiu ampliar =
criatividade do homem, com a elaboragio de novos objetaos, muitas
vezes, impossiveis de sSEerem executados, com materiais
tradicionais. Outro fatar importante, deste crescimento

acelerado, & a variedade de tipos de polimeraos existentes no
mercado, sendo que n3ioc raro, tipos basicamente ditferentes
adaptam-se a mesma aplicagio, ou como & comum, o mesmo tipo de
polimeraos & utilizado em indameras aplicagties.

Consequentemente, multas das caracteristicas dos materiails
poliméricos tornaram-se amplamente conhecidas facilitando, seu
emprego como matéria prima nes Vvarios ramos  de aplicagao

industrial e artesanal.

2. 3. COMPOSICAO ELASTOMERI(CA:

2:3.1. CONCEI1TOS:

Polimero & um material composto por unidades relativamente

simples, denominadas meros, repetidas varias vezes, e unidas por

-

ligag@es covalentes.

Segundo Cowie, J.M.G.z4,as polimeros quanto a natureza, poder

ser classificados em:

Poli mero

Natural [ Sintético
Elastémeros {_
Protefnas Gomas Termaoplasticos Termofixos
Polinu e
clideos Resinas

Polissacarideos



O0s polimeros sintéticos subdividem—se, segundo sua

fusibilidade, em:

Termopldsticos:

Os materiais termoplasticos s3oc formados por cadeias
moleculares as gquais , na massa plastica, podem fluir facilmente
quando aguecidas, e soliditicam guando resfriadas, sem
rompimento significativo de suas cadeias. Os polimeros

termoplasticos, portanto, podem se reciclados e reprocessados sem
dificuldade. Entre o0s principais representantes encontram-se:
polipropileno, polietileno, poliestireno, policloreto de wvinila,
derivados celuldsicos, ABS (acrilomitrilo-butadienc-estireno),

poliamida (nylon).

Termofixos:

Os polimeros termofixos formam ligagfes quimicas cruzadas

entre as cadeias quando aquecidos, criando com 1isto, uma rede
tridimensional excessivamente rigida. Apds estabelecida esta
rede, um novo aquecimento, mesmo sob press3o, causaria o
rampimento das cadeias poliméricas, degradando, e
consequentemente, destruindo o polimero. Alguns poli meras
tipicamente termofixos, sAo: poligster, epoxi, silicone,

poliuretano, fenol-formaldeido e uréia-formaldeido.
No processamentc de polimeros termofixos, as sobras e
refugos do processo, n3o podem ser recicladas e reprocessadas,

pelo mesmo processo dos termoplisticos.

Elastémeros:

A estrutura dos= elastémeros wvulcanirados, sintéticos ou
naturais, & intermediaria entre termoplastico e termofixo. Neste
tipo de estrutura, hid ligagBes cruzadas entre as cadeias
poliméricas, obtidas pela introdugio de agentes de reticulagio.
Forma-se uma rede tridimensional, n3o muito rigida, de modo que,

ac submeter—-se o elastémero a um esforgo, deforma-se a rede sem



haver rompimento dos pontos onde se formaram as ligagBes
cruzadas; cessado o esforgo, a rede volta a sua posig2o inicialj;
este comportamento & responsivel pela principal caracteristica da
material: a elasticidade. Se a concentracZo do agente de
reticulag3io introduzida for muito elevada, esta propriedade pode

ser atenuada ou mesmo perdida, como occorre na ebonite.

2.3.2. COMPONENTES EMPREGADOS EM COMPOSICOES ELASTOMERICAS:

Un composto elastomérico tem uma formulag3o baésica,
constituida de produtos de composigdes e propriedades diferentes,
com atuag3o individual especifica que ao interagirem entre si

na mistura formam um sistema complexo. Estes componentes ser3o a

seguir analisados:

2.3.:2+1 POLIMERQG:

Ao se formular uma composig3o elastomérica deve-se
considerar a especificagio do artigo a ser fabricado, bem como as
caracteristicas do processo a ser empregado. Conforme as
propriedades esperadas escolhe-se ym ou mais polimeros. A tabela
10 do anexo A apresenta uma relagdo dos elastémeros mais

utilizados, classificados de acordo com suas caracteristicas

predominantes.
0 polimero utilizado, neste trabalho, foi o copolimero
BUTADIENO- ESTIRENO (SBR), que & um dos elastémeraos mais

empregados mundialmente. Somente no Brasil, segundo o Anuario
Estatistico Mercado da Borracha, publicado pela Secretaria
Especial do Meio Ambiente - SEMAM °, das 247.134 toneladas de
borracha sintética produzida no pais em 1989, 1467.657 foram de
SBR.

De acordo com BS, M.C.l?, no copolimero estatistico
estireno-butadieno existem aproximadamente 25 % de unidades de
estireno que est3o distribufidas ao acaso entre 75 % de wunidades

de butadieno ao longo da cadeia molecular. Ha vAarios subtipos



diferentes, que tém nomes comerciais diversos: Buna S, Buna OP,
Duradene, Petroflex, Nipcl, etc.

Cerca de dois tergos da produgd3o mundial de SBR s3o
consumidos na fabricag3o de pneus. A parte restante & wutilizada
na fabricag3o de uma gama muito grande de artefatos, nos Qquais
ndo sdo, em geral, requeridos valores cri ticaos para qualquer
propriedade, porém um baixo custo & de grande importiancia. Entre
estes artefatos destacam-se solas e saltos para a indastria de
calgados, pisos, tapetes e outros §tens domésticos; correias
transportadoras, mangueiras, revestimentos de cilindros, pneus de
bicicleta, rolhas, arruelas, gaxetas e um grande namerao de outraos
componentes industriais.

Cerca de 10 % da produg3o de SBR s3io comercializados sab

forma de latex, sendo as suas principais aplicagtes nas
inddstrias de tapetes, papel e na fabricag3d3o de espumas. Uma
pequena porém crescente parcela & usada em adesivos para

cordonéis de pneus.

De acordo com Hoianacki, E.; Grisaon, E.; Mella, J.A.B.51,
a malor parte da produgdo de SBR & por emulsio, poréem uma
proporg&o substancial & obtida pelo processo em solugdo gue
permite um controle mais rigido sobre a estrutura das moléculas.

Um sistema por emulsio tiﬁico contém Agua, monémeros,
iniciadores e um emulsionante. A polimerizagdo inicia no mongémero
solubilizado na micela de sab3o da fase aquosa. A reagido &
iniciada por radicais gerados pela decomposigiZo de um perdxido ou
peroxidissulfato (comumente empregados s3io K,S,0gs; Peréxido de
benzofla, azo-bis-isobutironitrila). Como a velocidade de
formagio dos radicais livres pelo iniciador & dependente da
temperatura, as primeiras polimerizagdes em emulsio eram
efetuadas a 50 °C ou superiores para obter razoivel velocidades
de polimerizag3o. Pesquisas posteriores conduziram 2 descorberta
de outras reagdes de oxi-redugZo capaz de gerar radicais em
namero suficiente para imprimir velocidade de polimerizag2o
adequada a baixas temperaturas (10 °Ci. A combinag3o de
peroxidissul fato de potassio com um mercaptano tal como o

dodecil mercaptano € usada na polimerizagio; o mercaptana, nos



trabalhos & quente, tem a dupla fungdo de fornecer radicais
livres para bloquear cadeias em crescimento, e iniciar o
crescimento de outras.

Interrompido o processo, encontram-se ainda, grandes
quantidades de butadieno e estireno nio combinados, o latex &
purgado destes ménomeros residuais, por vacuo 2 esgotamento por
vapor, que s3do recuperados e reciclados para novo processamento.
Ao latex produzido & adicionado um agente antioxidante, pode-se
fazer a extens3o com &leo, até o limite de 31 %. Seguem-se as
fases de coagulagio, lavagem, secagem, prensagem e embalagem. A
operagio de coagulagio objetiva a separagio das partficulas dao
elastémero, da Aagua contendo residuos dos produtas gquimicos
utilizados na reagdo. A operagido de lavagem tem a finalidade de
reduzir as impurezas dos coaqulos do elastémero a um minimo. Na
etapa de secagem, o teor de Agua & reduzido a um valor menaor que
0,4 Z, utilizando-se ar aquecido.

0O SBR obtido em solugZo contém a mesma quantidade de
estireno que o SBR em emuls3o, mas ocorrem formag8es de
copolimeros ao acaso e em bloco. Os polimeros em bloco tendem a
ser termoplasticos e n3o s3o recomendados para pneus. Entretanto,
os produtos apresentam maior distribuig¢io de massa malar com
menos ramificagdes de cadeia e teoc mais elevado da forma cis,
cor mais clara e menor concentragio de constituintes estranhos do
que o SBR em emulsZao.

Atualmente a copolimerizag3o em solugi3o de butadieno e
estireno tem sido efetuada s& com catalisadores de 1itio ou
alcoil-litio. 0O catalisador & adicionado a mistura perfeitamente
seca do mondémero dissolvido em solvente adequado. As plantas de
polimerizagio, em geral, empregam sistemas de reatores continuos.
Quando a solug3o polimerizada deixa o Galtimo reator, &€ adicionado
o0 terminador e o estabilizador. A massa & entio tratada com vapor
para formar grumos de borracha, recuperar o solvente e mondmeros
que n3ao reagiram, para reciclagem. A secagem da borracha &
completada em bandejas ou secadores de extrusio. Caso for
desejado polimero extendido a dleo, este & adicionado 2 massa

polimerizada apés adigio de estabilizador e antes da operagdo de



tratamento com wvapor. A massa malecular média & controlada
durante a polimerizag3ioc pela concentragcio de catalisador e da

temperatura de reag3ao.

2.3.2.2 - SISTEMA DE CURA:

A reticulagd3o consiste na formagciZo de redes moleculares por
ligagBes quimicas cruzadas que unem cadeias poliméricas

independentes.

2.3.2.2.1 - Agentes de Cura:

Agentes de cura s3o aquelas substiancias que promovem as

ligagBes _cruzadas entre as macromoléculas dos elastémeraos,
formando a rede tridimensional. Estas ligagdes cruzadas podem
ser efetivadas por um ou mais 4stomos de enxofre, ligag@es

carbono-carbaono, radical organico polivalente ocu f{ons metilicos
polivalentes.

Conforme o tipo quimico de polimero, utiliza-se um tipo de
agente de cura. A reticulag3o por enxofre (vulcanizagio), &€ usada
para polimeros insaturados. 0 enxofre pode ser empregado nas

formas cristalina (rémbica) ou amorfa.

2.3.2.2.2 — Doadores de Enxcfre:

S3o0 aceleradores contendo enxofre, que decompdem—-se a
determinada temperatura, liberando quantidades apreciaveis deste
elemento. Quando empregados, a utilizagio complementar de enxofre

pode ser reduzida ao minimo.

2.3.2.2.3 — Aceleradores:

Sgo substincias que controlam o tempao de wvulcanizag3o
contribuindo, além disso, para se obter determinadas propriedades
nas pegas vulcanizadas.

0 tempo e temperatura de reticulagZo de uma composig3o
dependem da quantidade e do tipo de acelerador.

Pode—-se utilizar varios tipos de sistemas de aceleragi3o:

- Un sistema simples, de um acelerador primario, com
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atividade suficiente para produzir vulcanizacBes satisfatérias,
como por exemplo, o mercaptobenzotiazol (MBT) ;

- Um sistema de dois ou mais aceleradores, um primario e
outro secundario, este em menor gquantidade. 0 efeito dos dois
aceleradores & geralmente superior aos efeitos de cada um
separadamente, como ocorrem com o dissulfeto de benzotiazila
(MBTS) como acelerador primario e difenil guanidina (DPG) como
secundario.

= Ou ainda, um sistema com aceleradores de ag3o retardada,
do tipo sulfenamida, que apresenta grande seguranga na faixa de
temperatura normal de processamento, e vulcanizam rapidamente

quando atingida a temperatura de vulcanizagio.

2.3.2.2.3 - Ativadores:

Sdo0 substdncias capazes de aumentar a eficacia de um
acelerador. Em geral, o sistema mais wutilizado consiste de um
oxido metalico e um acido graxo; o oxido de zinco e o acido
estearico s3o os mais empregados.

0 6xido de zinco & um ativador efetivo da borracha natural
(NR) e do poliisopreno sintético. Ele reage inicialmente com um
4dcido graxo na composigio elastom&érica formando um sal de zinco
soldvel, gque por sua vez interage com o acelerador gerando um
complexo zinco-acelerador. Este 'complexo reage durante a
vulcanizagZo liberando o enxofre nascente o qual rapidamente
vulcaniza o elastémero. 6xido de magnésio € um ativador efetivo
em polietileno clorado (CM), policloropreno (CR), borracha
nitrilica-cloropreno (NCR) e outros elastémeros clorados, € usado
para controlar o pH durante a vulcanizagio e atua como receptor

para o cloro o qual & liberado durante a vulcanizag3do.

2.3.2.3 - AUXILIARES DE PROCESSO:

Os plastificantes s3o empregados com a finalidade de
controlar a dureza e outras caracteristicas afins, aléem de
facilitarem a incorporagio de cargas e o processamento em geral.

Entre os plastificantes mais empregados encontramos:

- &leos minerais — classificados em parafinicos, nafténicos
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e aromiticos, de acordo com a fragio preponderante;

- ésteres - que tem a propriedade de baixar a temperatura
de vitrificagao dos polimeros, s3o aconselhados em Ccasos gue o
artefato deva conservar elasticidade em baixas temperaturas. 0Os
mais wutilizados s3o os oleatos, sebagcatos e ftalatos,

principalmente o dibutil ftalato (DBP) & o diocctil ftalato (DOP);
- plastificantes poliméricos: entre o0s mais empregados
estdo as resinas cumarona e fendlicas e combinag3do com

hexametileno—-tetramina.

2.3.3. CARGA PARA ELASTOMEROS
2.3.3.1. CONCEITO DE CARGA:

Segundo ANSI/ASTM D 1566, carga para elastémero, &
definida como um material soélido, em geral, na forma finamente
dividida, e que pode ser adicionado em diferentes proporgdes por
razées técnicas ou para reduzir custos.

As estruturas das particulas da carga podem variar de
formas irregulares até geométricas precisas, semelhantes a
esferas, poliedros ou pequenas fibras

Segundo Dias, V. 22 , 08 compénentes conhecidos como cargas
sXo utilizados em composicBes elastoméricas com dois objetivos:
reforgar ou seja, conferir caracteristicas fisico—-mecinicas
melhores e/ou reduzir custos.

Na produgio de soclados para calgados as cargas afetam
estes dois fatores. A diferenca de prego observada entre solados
de calgados &, em geral, fungio da sua composigdo, Qgque por sua
vez influencia diretamente suas propriedades. Como regra geral,
cargas melhoram o elastémero mas em excesso, podem atuar
inversamente.

A maioria dos produtos fabricados com elastémeros contém
10-50 % de carga, e suas propriedades fisicas e caracteristicas
de processo dependem, em grande parte, da natureza e da

concentragdo de carga utilizada.
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2.3.3.2. CLASSIFICACAO DAS CARGAS

Cargas utilirzadas com o objetiva preponderante de refaorgar
sdo chamadas ativas ou de reforgo. Aquelas que simplesmente
aumentam o volume, reduzindo o custo, sZo chamadas cargas
inertes, diluentes ou de enchimento.

Uma carga € considerada ativa ou reforgcante quando promove,
na composicio, o aumento da dureza e do médulo, da resisténcia A
tragd3o, a abrasio = ao rasgamento ou qualquer outra
caracteristica importante do produto.

As cargas lnertes geralmente proplciam pequenos beneficios
técnicos e acarretam prejuizos nas propriedades mecanicas dos
artefatos mas em compensagio permitem obter custos bem menores. O
uso de concentragtes elevadas de cargas inertes, tendo como Ganico
parametro o custo, & responsavel pela ma qualidade de muitos
artefatos. Porém, o uso criterioso dessas cargas diluentes pode
trazer beneficios técnicos e econémicos.

As cargas, de uma maneira geral, também, sio classificadas
de acordo com sua origem, fungio, composigio e morfologia. Veja

descrig3do na tabela 11 do anexo A.

2.3.3.3. A ESCOLHA DAS CARGAS:

Durante as ultimas décadas, a indistria de elastémeros tem
sido dependente de produtos derivados do petréleo. Elastémeros
sintéticos, negro-de-—-fumo, &leos para processamento, e muitos
aditivos quimicos sio produtos petroquimicos. Esta situagdo tem
estimulado o interesse por produtos n3io dependentes do petrdleo e
que exijam menos gasto de energia para sua produgio. Muitas
cargas para elastémeraos tém origem em fontes naturais
virtualmente inesgotaveis, como as argilas, calcario, e talco.
Infelizmente, o poder de reforgo dos produtos minerais naturais
é inferior ao negro-de-fumo, silica precipitada e silicatos.

Recentemente, novas técnicas desenvolvidas prometem diminulr
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esta diferenga.

Observa-se assim, que resta 2s cargas inertes a tarefa de
diminuir os custos do produto final. Conforme Dannenberg, E.
M.*®, a indastria de composigtes elastoméricas americana, em
1979, consumiu 0,55-0,64 bilh3es de quilogramas de cargas
diversas comparadas a 1,55 bilh3es de negro-de-fumo. Das diversas
cargas as mals cansumidas foram: argila 5S4%, carbonato de
calcio 274, silica e silicatos 15%.

0 uso de cargas inorganicas pela indastria de elastéameros
data da primeira metade do século passado. A proposta original
era apenas reduzir o custo da borracha natural. Hoje, hi centenas
de cargas inorganicas e organicas que melhoram a performance,
desde nio-reforgantes até altamente reforgantes, dando 2
composigdo elastomérica varias opgdes na escolha custo-beneficio.
Cargas tipicas para elastémeros s3ioc listadas na tabela 12 do
anexo A, onde, tamb&m, estio incluidos polimeros compativeis e

suas respectivas wutilizagdes.
2.3.3.4. EXPRESSX0 DAS QUANTIDADES DE CARGAS UTILIZADAS:

A expressdo das quantidades relativas de cargas utilizadas
em relagd8oc a matriz polimérica varia. Mas, em geral, s3o
expressas em termos de phr (partes'em 100 de elastémera), Z em
peso (peso de carga porcentual), %X em volume (volume de carga
porcentual). A concentragdo otima de carga em uma composigdo €
geralmente determinado pelo balanceamento funcional de todas as

propriedades fisicas da composigio em relagiao ao custo.
2.3.3.5 - CARACTEREI STICAS DAS CARGAS:

Segundo Voet, A.go, as principais caracteristicas das
cargas, que por interagirem com os polimeros, influenciam as

propriedades de reforgao das composigdes elastoméricas, s3o:

1 - Area Superficial:

As cargas com uma Area superficial inferior a 15 mz/g tem
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pouco ou nenhuma ag3do de reforgo. Assim, s3ao excluidos produtos
coma argilas e carbonato de calcio natural. 0 tamanho da
particula estid diretamente relacionado & Area superficial por
simples considerag8es geométricas, na auséncia de porosidade. Por
isso, particulas pequenas s3o necessarias quando deseja-se

reforgo e particulas maiores quando & apenas carga de enchimento.

2 - Morfologia de Agregados:

Particulas elementares de carga, podem aglutinar-se em
agregados de formas irrequlares. Por sua vez, esses agregados,
podem formar grandes aglomerados por agdo das forgas atrativas do
tipo wvan der Waals. A extensio de agregados e aglomerados tém

marcada influéncia nas propriedades reforgantes das cargas.

3 — Porosidade:

Particulas frequentemente s3o porasas. Em particular a
presenga de microporos, de diametro inferiores a 0,5 nm, exclui
parte da superficie da particula da interag3d3o com as moléculas do

elastébmero, deste modo influenciando no reforgo.

4 - Caracterfstfcas i micas da Superficie:

De grande importancia na p%rticula & a presenga na
superficie de sitios ativos, permitindo a interag3do quimica com o
elastémero. A eliminacXo destes si tios, por tratamento com calor,

reduz a agao de reforgco da carga.

2.3.3.6 - INTERAGAO CARGA-MATRIZ:

Voet, A.go, afirma ainda que para uma carga ter poder de

refor¢o, como o negro-de-fumo, ¢ necessario a formagdo de
ligagBes entre carga e matriz elastomérica, e, que a auséncia de
reticulag&es entre carga e polimero explica o fraco poder de
reforco da silica. Conclui, também, que a base do reforgo, na
interagdo - mecanica, fisica ou quimica - entre particula e
elastdbmera conduz &a aderéncia.

Uma tipica interagZo mecanica € a oclusio de moléculas de
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elastomero em agregados de cargas. Aqui o efeito de reforgo ¢
hidrodinamico, desde que as moléculas poliméricas oclusas sejam,
ao menos parcialmente, protegidas da deformagio pelo agregado.

Interagdo fisica (adsorgdo) conduz a formagiZo de um
limitado ndmero de camadas parcialmente imobilizadas de moléculas
de polimeros ao redor de particulas de carga.

Interagdo quimica conduz a uma ligag3o permanente entre a
particula de carga e o elastémero. Esta ligagZo pode ser direta,
pela reagio do elastdmero com o sitio ativo da particula, ou,
indireta, por meio de agentes acopladores, geralmente materiais
bifuncionais capaz de ligar—-se a cargas e polimeros.

Outra forma de interagdo quimica & o enxerto direto de

cadeias poliméricas em sitios ativos de cargas.
Se

Conforme Mascia, L. , 4as cargas inorganicas contem
invariavelmente grupos hidroxilas na superficie devido as
inevitavels reagdes com a umidade do meio ambiente, ou,

simplesmente devido as fortes forgas de adsorg3do resultante da

alta energia superficial. Alguns polimeros tem a capacidade
intrinseca de formar fortes ligagBes interfaciais, camo as
pontes de hidrogénio. As cargas inorganicas de natureza

hidrofilica facilitam o actmulo de 4&agua na interface e assim
favorecem a sua difus3o através da matriz. Entretanto estas
.

ligag@es sZo fracas ou deterioram—se com o envelhecimento em meio
umido. Por esta raz%o a maioria das fibras e particulas s3o
pré-revestidas com os chamados agentes de acoplamento. 0Os mais
utilizados si3o os compostos silanos e titanmatos, cuja composigdo
quimica permite reagir com a superficie da carga e da matriz
polimérica.

Ouando escolhe-se uma nova carga deve-se ter claro que o

seu efeito na velocidade de vulcanizagio deve ser minimo, e, nNao
pode afetar suas caracteristicas de envelhecimento.

Segundo Calvi, L.C.’B, na wutilizagiZo de negro-de-fumo
existem duas teorias acerca do mecanismo de refaorgo: a primeira
considera uma interagZo do tipo mecanica, o elastémero penetrando
nos espagos farmados pela ruptura dos aglomerados de

negro-de-fumo, devido a sua alta taxa de cisalhamento durante a
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mistura, particularmente se realizada em misturador interno. A
segunda teoria, a mais recente, considera a existéncia de
ligagGes quimicas entre hidrogénio e oxigénio que, normalmente
acompanham o negrao-de—fumo (veja tabela 1 abaixo), com o
elastémero, formando radicals poliméricos que se constituiriam em
verdadeliros elos que enxertam o elastémero em valta das
particulas da carga, aderido como se fosse uma casca conformada
de duas ou mais camadas, sendo a externa de mobilidade limitada e

a interna completamente imével.

Tabela 1. Composigio gquimica do negro-de-fuma

TIPO DE NEGRO-DE-FUMO
Concentrag3o, % Canal HAF MT
Carbono ?6,2 28 22,4
Oxigénio X2 0., 7=0,9 e
Hidrogénio 0,6 0,2=0,35 0,35
Enxofre 0-041 GiD=147 0,01-0,04
Cinza 0,04 043 0,04-0,13

0 mecanismo de refaorgo com cargas brancas n3do obedece,
necessariamente, aos mesmos principios que o negro de fumo,
apesar de que na superficie das 'particulas de silica tambem
exista hidrogénio e grupos hidroxilas.

De acordo com Voet, A.go, h4 evidéncias de que a interagio
entre silica e elastémero ¢é prejudicada pela existéncia de
agregados n3o dispersos na matriz elastomérica, o que faz com que

haja um decaimento nas propriedades mecanicas.

2.3.3.6.1 — Mistura da Composigdo Elastomérica:

De acordo com Leblanc, J. L.ss, o prepara da composigio

elatomérica € uma operagfo fundamental cujo principal cuidado €
incorporar e dispersar uniformemente os componentes na matriz
elastomérica; esta mistura, realizada em misturador interno, &
complexa e dificil de ter um entendimento <claro e completo,
porém, pode-se considerar que quatro ag®es basicas ocorrem

durante todo ciclo, figura 1:
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Figura 1 - Energia de mistura x Tempo
1l - A 1incorporagdao dos componentes, s&lidos = liqguidos, ao

polimero inicia o ciclo. Esta agdo objetiva o recobrimento das
particulas sélidas, o qual pode ocorrer de duas maneiras:

(1) a alta deformagdo que ocorre no polimero aumenta a &rea de
contato com as particulas das cargas encerrando—-as em seu

interior;
,

(ii) o polimero decompde—-se em pequenas particulas, mistura-se
com as cargas aglomeradas, ocorrendo seu encerramento.

Mecanismo de incorporacgao

(i) (i)

1ad 09)3a %
I -Ge ai-s

ob
(| L,

Figura 2 - Incorporag3o das cargas

0 mecanismo (i) pode facilmente ser observado em misturador

aberto, ja4 o (ii) n3o € aparente, porque o fénomena ocorre em
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microescala. A incorporagdo envolve uma diminuigido na volume

especifico da mistura.

2 - A dispers3o resulta em um espalhamento progressivo das

particulas pois envolve a redug3o do tamanho dos aglamerados da

carga.
Dispersao
| 2 & 252 A
’ g = s e W g
“oq e s *
Figura 3 - Dispers3o das cargas
3 - A plastificagdo modifica as propriedades reoldgicas da
mistura, resultando em um decaimento na viscosidade, devido &
degradagao mecinico-quimica do polimero, modificando assim as

suas propriedades viscoelasticas.

4 - A mistura envolve o movimento das particulas atraves do
composto, sem mudanga em sua forma fisica, a fim de aumentar a
,

aleatoriedade da distribuigdo espacial e, portanto, a entropia

da mistura, e tem lugar durante todo o ciclo.

2.3.4. COMPORTAMENTO DAS CARGAS:

2.3.4.1. 0 US0O DE FIBRAS:

+ 2

Segundo Goettler, L.A.; Shen, K.S. , & Anthoine, G. =2t
al.ﬁ, para que fibras sejam usadas como carga de reforgo, devem:

- ter uma relag3o comprimento/diametro de 100 a 200;

- apresentar boa ades3o carga/matriz elastoméricaj;

- ter boa flexibilidade para n2o quebrar gquando &

composigio elastomérica for processada.
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0 preparo de composigdes utilizando-se fibras curtas
incluem, em geral, as etapas de:

a) mistura da fibra pré-tratada;

b) a fibra deve ser orientada durante o processo;

C) cura

Cada uma dessas etapas tém um efeito significativo na

composigio.

Tratamento da Fibra:

Para melhor dispersio na matriz polimérica, geralmente, as
fibras s3o wutilizadas encapsuladas em filme. Fibras de
vidro e celulose podem ser pre—tratadas com latex. 0

resorcinol-formaldeido— vinil piridina, comumente empregado com
pequenas fibras de vidro, também melhora a estabilizagXZo, pois
atua como adesivo ao elastdmero durante a vulcanizagZo. Para
fibras de celulose, sozinhas ou em mistura com .Dutras fibras
téxteis, utiliza-se suspensio de SBR ou latices de
vinil-piridina.

Algumas outras alternativas podem ser usadas; por exemplo,
a polpa de celulose pode ser dispersa diretamente no masterbatch,

ou adicionado apenas no final do processamento.

Mistura:

Boa dispers3o das fibras & fundamental para se obter um
bom reforgo. Por causa da alta viscosidade, os elastémeros s30
geralmente processados em misturadores de alta intensidade.
TensBes elevadas de cisalhamento s3o produzidas durante a mistura
narmal. Fibras frageis, semelhantes ao vidro e carbono, s3o
geralmente muito dificeis de serem 1ncorporadas sem redugdo
drastica do comprimento.

As misturas podem ser dispersivas e distributivas. A
mistura dispersiva reduz o tamanho do aglomerada, como ocorre
com o negro-de—-fumo; na mistura distributiva ocorre apenas a
distribuig83o espacial sem a redugio do tamanho das particulas.

0 tipo de ag3o desejavel na mistura depende das

caracteristicas das fibras. Para as frageis, que tém baixo nivel
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de forgas coesivas, & mais adequada a mistura distributiva de
forma a minimizar a quebra das fibras. Por outroc lado, fibras
aglomeradas necessitam os dois tipos de mistura. Os misturadores
do tipo aberto ou interno, comumente utilizado, podem produzir
misturas altamente dispersivas e distributivas. 0 wmisturador
aberto tem mais controle do grau de mistura, porém, a operacio &

mais lenta.

Processamento:

Todas as técnicas convencionais para processamento de
elastémeros s3oc aplicaveis para composigies elastoméricas
contendo fibras.

Sempre que uma composigiao contenda pequenas fibras &
obrigada a escoar, as fibras alinham-se em uma direg3o
preferencial, gue mostra reforgo superior. OrientagZo aleatdria &
obtida somente quando a cinética de escoamento ¢ controlada
cuidadosamente, para gue haja um balanceamento na orientagio das
forgas em todas as direg¢des.

Os principais tipos de fibras utilizadas s3o:
2.3.4.1.1. Fibras Sintéticas:

SZo encontradas com diametros de 20 a 30 um, exigindo-se
assim comprimento de 3 a 5 mm para obter-se uma relag3o entre
estes parametros em torno de 100 a 200. Na pratica este
comprimento & excessivo e causa emaranhados que evitam boa
dispers3o e orientag3o. Como a superficie da fibra normalmente
Nnio ¢ reativa, a ligagi8o geralmente & dificil. Mas algumas
fibras sintéticas possuem boa resisténcia mecanica e nia fraturam

durante o processamento.
2.3.4.1.2. Fibras de Vidro:

As fibras de vidro possuem diametro de 8 um e comprimento
de 2 a 4 mm; a alta relag3o comprimento/didmetrao fragiliza a

fibra causando quebras durante o processamento, o que reduz a
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relag3o e torna o reforgo menos efetivo. Assim como as fibras
sintéticas, as de wvidro <30 pouco reativas, dificultando a
ligagdo. Entretanto, as fibras de vidro possuem alto m&dulo.

Comportamento similar ocorre com fibras de grafite.

2.3.4.1.3. Fibras de Celulose:

Durante a década de 60, fibras de celulose foram
amplamente utilizadas sem o uso de ligantes entre carga e matriz.
A desvantagem & que o reforgo abtido & pequeno.

As fibras de celulase s3io paredes de células colapsadas de
vegetalis. 0 formatc aproxima-se ao de uma fita; combinada com sua
natureza flexivel, plastificada pela absorg3do de agua, permite a
fibra ser facilmente processada sem quebrar—-se, bem como oferecer
uma larga superficie para ligagdo. Assim, a relagdo original de
comprimento/diametrc em torno de 100 ou mais €& preservada.

Anthoine, G. et al. ®, estudou a utilizagio de fibras
descontinuas de celulose como carga para elastémero, wutilizando
agente de acoplamento. Observaram que a presenga de fibras curtas
aderidas a matriz polimérica tem maior poder de reforgo em
sistemas elastoméricos tipo borraeha natural/estireno-butadieno
do que em poli (etileno-propileno-dieno) devido as insaturagdes.
Constataram que esta carga pode ser empregada em pneumaticos,

correias e tubos.

2.3.4.1.4. Fibhras de Amianto:

Papirer, E. 59’ mostrou que crisdlito moido sob  condigdes

de controle, com area reduzida de 15 mzfg a &0 mzfg, o que

resulta em microfibras com dimensies de negro-de-fumo e de sflica

aglomerada, produtos normalmente wusados como refaorgo para
elastémeros. As propriedades mecanicas do copolimero
estireno-butadieno, GSBR, reforgado com asbestos moi do sa o
similares aqueles do SBR refaorgcado por silica, com Area
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superficial equivalente.

Goettler, L.A.; Shen, 8.42, afirmam gque no uso do amianto,
como carga de reforgo para elastomero, a resisténcia 2 tragZo
aumenta com a diminuicio do comprimento das fibras. 8]
comportamento inverso indica uma deficiéncia na ligag3o, as
fibras passam a ser pontos concentradores de tensdSes, exceto para
a nitrilica. 0O amianto & listado como um dos materiais de maior
poder carcinogénico. Desta maneira seu uso € muito restrito. A
grande aplicag3io do amianto & em lonas para freios Junto com

resina fendlica reativa.

2.3.4.1.5. Fibras de Coco:

2

Arumugam, N.; Tamare Selv,, K3 Venkata Rao, K y
pesquisaram diferentes formulacses de elastéomeros com
concentragdes diversas de fibras de coco, como agentes de
reforgo.

Observaram que a interagio entre o elastémero e a
carga fol melhorada pela adigido de agentes de ligagia, no

caso resorcinol-formaldeido.

Ainda que a fibra de coco possua grupos hidroxila na
superficie, a sua baixa forga coesiva produz baixa adesZo; Isto
melhora gquando & feito pré—tratamentc da fibra, que consiste em
modificd—-la pela agio de alcali aquoso a elevada temperatura. O
estudo concluiu que este pré—tratamento melhora as propriedades
mecanicas. Observaram, também, que as fibras de coco s¢ atuam

como refor¢o quando acima de 10 phr.
2.3.4.1.6. Fibras Curtas de Seda:

Estudos feitos em laboratéario por Setua, D.K.; De,
S.K.??, mostraram que a seda pode ser utilizadas como carga de

reforgo para a borracha natural. A seda ac contririo das fibras

naturais, como juta e algodio, nZo tém uma estrutura celular, e
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assemelha-se a una fibra sintética, contendo muitos Qgrupos
funcionais reativos como -NH,s -COOH, =NHCO e =-CH,OH na
superficie. Portanto, a sua ades3io aos elastémeros pode n3o
seguir os mesmos padrdes das outras fibras naturais. Estes
autores estudaram o efeito do resorcinol-hexametileno como agente
de ligagdo da fibra & matriz polimérica, descobrindo, através da
analise das curvas tensio-deformagio e das propriedades fisicas,
antes e depois do envelhecimento, que sua presenga & essencial.
Também, pesquisaram a influéncia da silica na ligag3o da fibra ao
elastomero constatando gque sua presenga, em até 10 phr, melhora a
ades3do.

Concluiram que a adigiao de fibras de seda a borracha
natural causa aumento da dureza e da resisténcia ao desgaste, e
redugdo na resiliéncia e na elongagio a ruptura; a resisténcia ao
envelhecimento & excelente somente acima de 20 phr.

Outra pesquisa, desta vez realizada por Setua, D.K.; DE,
5.K.°%, estudou a utilizac3o de fibras curtas de seda em

composi¢c®es elastoméricas de policloropreno. Empregaram trés

sistemas distintos de ligagido:(a) ligante RK + ligante A +
silica; (b) ligante RK + ligante A + negro-de—fumo; (c)
resorcinol + hexametilenotetramina + silica. Ligante RK & um

produto da condensag3io do resorcinql com formaldeido, e o ligante
A & o metoximetil melanina.

Analisando os resultados perceberam que a presenga do
sistema de ligag3o do tipo (c) na composigi3o de policloropreno
provoca uma redugio no tempo de cura, havendo pré-vulcanizagdo,
produzindo um baixo nivel de aderéncia entre a fibra e O
elastémero. 0 usco do sistema de ligagZo do tipo (a) fornece um
46timo conjunto de propriedades fisicas e caracteristicas de
processamento.

Comparando-se as composigdes obtidas wutilizando-se os
sistemas de ligacdes (a) e (b) observa-se que quanto a relag3o
tens3o-deformacio seus desempenhos s3o similares. Porém, ha uma
drastica redugdo no alongamento & ruptura, em ambos os sistemas.
Valores maiores para elongag3o a ruptura s3io observados quando a

orientag3o das fibras & transversal. A tenacidade dos compostos
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vulcanizados, a dureza e a resisténclia 3 abras3o crescem com O
aumento na concentrag3o das fibras. Entretanto, diminuem a

resisténcia a4 compressio e a resiliéncia.

2.3.4.1.7. Fibras de Juta:

Murty, V.M.; De, S.K.&z, Ja&4 haviam pesquisado a utilizagZo
de fibras de juta em composi¢des de borracha natural. Estudaram o
efeito dos diferentes sistemas de ligag®es e das diferentes
concentragc8es de fibra nas suas propriedades fisicas. Também,
observaram o efeito da resisténcia ao envelhecimento destas
composig8es. Comprovaram que a ligacio entre a fibra de juta e a
matriz polimérica & fraca sem um agenﬁe de ligag3a. A adig3do de 5
phr de silica & essencial e suficiente para pramover a adesiZo
entre a fibra e a matriz, em wuma mistura contendo 5 phr de
resorcinol e 3,2 phr de hexametilenotletramina como agentes de
ligag3o. As fibras de juta atuam como carga de reforgo somente
quando adicionadas acima de 10 phr; também, a resisténcia ao
envelhecimento destas composigdes €& excelente acima desta

concentragio.

Os mesmos autores ﬁa, estudaram as caracteristicas de
processamento, inchamento anisotrdpico, 2 propriedades mecianicas
de fibras curtas de juta e de vidro, reforgando uma composigio do
elastémero estireno-butadieno (SBR), em presenga ou nao de
negro-de-fumo. Perceberam que a juta produz melhor reforgo gue o
vidro. 0 fraco desempenho da fibra de vidro &, principalmente,
devido a fragilidade da fibra e a sua fraca ligagd3o com O
elastémero.

Quanto as caracteristicas de processamento, ambas sofreram
rompimentos durante a mistura. A adigio de negro-de-fumo em até
20 phr nZc afeta a quebra. No caso da fibra de vidro a quebra ¢
muito severa e dependente de sua concentragiZo bem como da
presenga de negro-de-fumo. Decaimento maximo no comprimento de

fibras & de 50 vezes e fol observado para uma mistura contendo
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4Q phr de negro-de—-fumoc e 75 phr de fibra de vidro. 0 diazmetro
original também diminuiu.

A adicg3o de pequenas fibras reduzem a elasticidade do
elastémero, e, por conseguinte, quando a composigio & cortada no
misturador aberto, o encolhimento antes da cura & restringido
pela presenga da fibra.

Por causa da natureza anisotrépica dos compdsitos das
fibras de juta e de wvidro com o elastémero, o inchamento &
restringido a direg3o de alinhamento das fibras e por isso
torna-se também anisotréapico.

Nas propriedades mecanicas dos compdsitos SBR-juta ou
SBR-fibra de vidro, a resisténcia a tragdo aumenta com a elevagdo
na concentragio da carga. Porém, a presenga de negro-de-fumo
reduz a resisténcia a tragdo por causa da diminuig3o do
comprimento da fibra, o gqual reduz a area de transferéncia de
carga com a matriz polimérica. Anisotropia na resisténcla A
tragido € observada com ambas as fibras. 0 médulo a 10074 aumenta
com a elevagdo na concentragdo da fibra. A resisténcia a
ruptura e a dureza, também, aumentam, enquanto a resiliéncia
diminui. A resisténcia a flex3do diminui com o aumentao na
cancentragdo da carga. 0 mesmo ocorre com a resisténcia a

abrasio.
2.3.4.2. 0D USO DE AMIDO DE MILHO:

Nos daltimos anos, muita ateng3o tem sido dada para a
substituigdo de produtos derivados do petréleo por materiais
derivados de fontes naturais renovaveis.

No estudo REINFORCING..."Y , ha dois direcionamentos na
utilizacdio de amido de milho em composicdes elastoméricas. 0O
primeiro, na produgdo de elastémeros na forma de pé, que
basicamente ¢ uma particula de elastédmero envolvida por uma
pelicula de xantato amida. A concentragio de amido & sempre menaor
que 10 phr, e melhares resultados se obtem quanda emprega-se de
3-5 phr; a este nivel o amido n3o afeta significativamente as

propriedades da composigio. A fungi3o do amido =] separar
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particulas do elastdmero. A outra direg3o, utiliza derivados de
amido e concentra-se no emprego de xanteto, o derivado mais
insolgvel em particulas de 0,1-0,3 micra. Este produto e
considerado equivalente ao pé fino de negro-de—fumo termal. Entre
as suas desvantagens estd a redug3o nos valaores de alongamento,
e, uma tendéncia, quando wutiliza-se carga em concentragles
suficientemente altas, de inchar a composigao em contato com
agua. Porém, por causa de algumas propriedades interessantes,
como a compatibilidade com &leo, o xanteto de amido pode ser
usado em certas aplicagdes.

Stephens, H.L.; Murphy, R.J.; Reed, T.F.BG, estudaram =2
possibilidade de empregar-se amido modificado, xantato, xanteto,
ou combinagdes obtidas como produtos de reages Cam
resorcinol-formalaldeido como carga de reforgo. Foram produzidas
composig®es contendo 25, 50, 75 e 100 phr de amido, empregando-se
masterbatch de trés elastémeros - estireno-butadieno, nitrilica e
borracha natural - sob a forma de latex .

Os resultados mostraram que o aumento na concentragao ds
carga gera a necessidade do uso de um plastificante. Também =&
velocidade de cura se altera com a carga. Comparando as
propriedades dos varios masterbatch observou-se gue, acima de 50
phr de carga, para a borracha natural houve aumento no médulo e
na dureza, enquanto a elongag3o diminuiu. Somente xantato elevou
a resisténcia ao rasgo. As propriedades fisicas para 25 e 50 phr
de carga mostram-se adequadas para produtos onde, normalmente nio
se pode utilizar negro-de-fumo ou outras cargas 1lnorganicas. (s
propriedades dos compostos contendo SBR mostram que reforgo
adequado foli obtido com o uso de resorcinol-formaldeido. Parém,
acima de 50 L as propriedades decrescem.

Na composic3o nitrilica com resorcinol-farmaldeido foil
encontrada a melhor performance: alta resisténcia a ruptura fol
obtida com apenas 25 phr de carga, provalvemente devido a pontes
de hidrogénio com o elastémero (grupamento nitrila) e o amido
modificado.

Todas as composigfies analisados podem ter aplicagio

comercial:
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- 0 estireno-butadieno/resaorcinol-formaldeido /xanteto pode
produzir moldados;

- a nitrilica/xanteto é resistente a4 &leo;

- & nitrilica/xanteto/resorcinol-formaldeido pode produzir
composigdes resistentes a combustiveis;

- & borracha natural com xanteto de amido pode produzir uma

ampla variedade de produtos, porém o custo da caomposig3o £ alta.

2.3.4.3. 0 USO DE CINZA DE CASCA DE ARROZ:

Haxo, J.R.; Mehta, P.K.47, pesquisaram a utilizagio da
cinza de casca de arroz como carga para camposigdes
elastomericas. 0 estudo baseou-se em considerag®es a cerca do
volume mundial de residuos originados na produg3o deste gr3o. O
arroz, um dos alimentos mais consumidos no mundo, gera uma grande
quantidade de residuo, as cascas de arroz. A magnitude do
problema & percebida quando constatamos que a produg3o mundial de
arroz & cerca de 300 milhdes de toneladas, que por sua vez
produzem 60 milh8es de toneladas de casca que potecialmente
geram 12 milh&es de toneladas de cinza.

Esforgos na utilizag3o da casca de arroz tém encontrado
obstaculos devido ao seu carét;r abrasivo, ao pobre valor
nutritivo e ao alto conteddo de cinza. Algumas propostas para a
sua utilizagao tém sido como forragem para animais, como
elemento filtrante e, como veiculo para pesticidas.

Como € um produto natural, a composig3o da casca de arroz
varia com o local onde & plantado. A anilise quimica mostrou que
na sua composicido hia: celulose 34-44 %, lignina 23-30 % , umidade
8-15 Z e cinzas 13-39 7. A cinza da casca de arraz contém
consideravel gquantidade de silica (B&6-97,3 7Z) na forma amorfa
hidratada e n3do possui metais em concentragd®es suficientes para
afetar o envelhecimento da barracha vulcanizada.

O= autores utilizaram cinzas obtidas pela queima da casca
de arroz em 1incineradores especiais. Este novo prOCEssO,

consiste na queima parcial dos constituintes carbondceos da casca
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de arroz, produzindo energia calorifica em condicBes tais que =
cinza residual €& essencialmente silica, com percentual minimo d=
carbono livre. Esta cinza ¢ um material fino, cerca de 72 % passa
em peneira de 200 malhas/ polz, e com Area superficial alta (BET-
absorg3o de nitrogénio, 30-40 mz/g). Os experimentos demonstraram
que esta cinza € uma carga em potencial, com resul tados
superiores as silicas minerais, e, equivalente em reforgo =
outras propriedades, ao negro-de—fumo com tamanhao de particulsa

situado entre 201 a 500 nm.

2.3.4.4., 0 USO DE DILUENTES MINERAIS:

As vantagens, do ponto de vista econédmico, de diluentes
minerais, empregados comumente em composigdes elastamé&ricas e e
termoplasticos s3io, o seu reduzido custo e, a diminuig3o da
concentrag3do de polimero na mistura.

Hauwaert, J.P.3; Prat, C.*®, pesquisaram o desempenho d=
composigdes poliméricas que wutilizavam cargas com diferentes
granulometrias.

Afirmam, por exemplo, que em uma composigio contendo &0,2
% de elastémero, 18,8 % de negro-de-fumo e 20,9 % de greda (giz)
como carga inerte, 20 % de particulas da carga apresentam
didmetros médios maiores que 10 micra, destas, 0,1 % particulas
tem 70 um, 10 7 , 30 um e os restantes 10 %, 15 um. Observaram
que eliminando-se a frag3o grosseira melhoram as caracteristicas
fisicas da mistura, permitindo assim a incorporagioc de ums
concentragio maior de diluentes minerais, o que reflete na
redugio do custo do produto final.

Menough, J.”%,também, estudou a wutilizagio de carga

minerais, trabalhando com carbonato de calcio, talco, caulim &

carvio.
0 carbonato de calcio pulverizado, conhecido comumente como

carga branca, também & utilizado como carga inerte, com O
objetivo especifico de baixar custo. Se o material for lavado em

Agua e pulverizado, ird mostrar algumas qualidades de reforco.
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Melhor ainda se a pulverizac3o ocorrer A Uumido e a classificag3o
for em ar.

E também possivel precipitar carbonato de calcio em uma
ampla variedade de tamanhos de partfculas, desde o grosseiro,
usado como opacificador até o muito fino, usado como carga para
cigarro. Estes processos melharam propriedades especi ficas, parém
encarecem alguns usos.

OQutro carbonato de calcio utilizado deriva da moagem de
conchas de ostras e mariscos. Este produto confere um maior poder
de reforgo, quando comparado & tamanho de particula semelhante ao
carbonato extraido de minérios.

0 talco , que €& silicato de magnésio mofido, encontra
utilizagido como auxiliar na produg3o de composigdes elastoméricas
em pé&. E comumente empregado como agente de separagido para
materiails pegajosos.

0 autor, também, afirma que uma das cargas minerals mais
usadas & o0 caulim. Em geral, atua como carga semi-refaorgante. E
encontrado na forma de finas particulas sedimentares.

A argila & um mineral ou rocha sedimentaria formada
basicamente de silicato de aluminio hidratado e ariginado
principalmente da alterag3o dos feldspatos ou de rochas
silico—-aluminosas sob as efeitos‘ dos agentes atmosféricos e
sobretudo do Acido carbénico do ar. Quando umida a argila
apresenta caracteristicas plasticas, e, quando seca ¢ dura.
Durante as alteragdes dos feldspatos (silicatos de aluminioc, de
potissio e de sédio) os adlcalis sio liberados e eliminados total
ou parcialmente ficando o silicato de aluminio hidratado, de
composigio variavel, que recebe o nome de caulim.

A inddstria de borracha utiliza diferentes tipos de
argila, de acordo com as caracteristicas desejavels no artefato.
Uma delas & obtida por processo onde o material ¢ extraido
seletivamente pela cor e tamanho de particula.

Outro método, ligeiramente diferente, consiste em lavar o

caulim, e obter uma pasta. Pela adig30 de diferentes agentes de
flotag3o e umidificantes, s30 desenvolvidas prapriedades
especi ficas como cor e distribuigdo mais controlada de
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particulas. Materiais silicosos s3io removidos e o caulim &
finalmente seco.

Caulim em forno de calcinagdo €& produzido a baixa
temperatura. Através deste processo as propriedades elétricas s3o
significativamente melhoradas.

0O dltimo tipo &€ o caulim com superficie modificada. Neste
processo, produtos quimicos s3o adicionadas 3 argila, o= Qquais
atuardo como pontes entre a argila e o polimero. Isto faz com gue
0 prego do produto aumente substancialmente, mas resulta em um

material que produz reforgo equivalente ao negro-de-fumo.

Segundo Florea, T.G.‘D, basicamente, h& dois tipos de
caulim, o "rigido" com aArea superficial de 22-26 mz/g e o
"fragil" com 8-15 mzfg. 0 "rigido" & composto de finas

particulas, produzindo um composto elastomérico duro quandao usado
como carga. Na argila "fragil" ha particulas grosseiras gue
conferem menor dureza A& composigio, poarém pode ser adicionada 2
composig3io em maior concentracio, quando o objetivo far o de

melhorar o nivel de dureza.

2.3.4.5. 0 USD DE NEGRO-DE-FUMO:

Entre as cargas reforgantes empregadas em artefatos
elastoméricos em geral, destaca-se o negro-de-fumo. Trata-se de
um péd preto obtido por combustio incompleta de ¢leoc ou gas. E,
portanto, um produto derivado de petréleo. Dependendo do processo
de fabricag¢3o, obtém—-se diferentes tipos de negro-de—Tfumo com
poder de reforgo variavel, que depende, principalmente, da Area
superficial e da estrutura de suas particulas.

Segundo a ASTM D 2516, a namenclatura wutilizada para
identificar os tipos de negro-de—-fumo, constitui-se de uma letra
e trés algarismos: a letra classifica a velocidade de cura (8)
lenta, ou, (N) normal; o primeiro algarismo esta relacionado com
a Area superficial, os dois digitos restantes s3o arbitrarios,
mas para diferentes estruturas hia diferentes digitos.

Candia, F.; Gargani, L.; Renzulli, A.*'?, pequisaram as
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propriedades de transporte em cadesias poliméricas carregadas com
negro-de—-fumo, buscando obter informagdes acerca das 1interagdes
elastémero—-carga. 0Os resultados cbtidos mostraram que particulas
de carga podem ser caompletamente ou particularmente excluidas do
fenSmeno de transporte que ocorre principalmente na matriz
elastomérica. As propriedades de transporte de componentes puraos,
comparado com o sistema carregado, permitem obter informagdes dos
fendmenos de interface. A anilise das propriedades de transporte
tém sido usada para investigar a organizagido estrutural e a
mobilidade em polimeros semi-cristalinos; nestes sistemas o
componente cristalino € ilmpenetravel e o fendmeno de transporte
ocorre samente no componente amorfo. Em algquns aspectos, um
polimero semi—cristalino pode ser considerado como um sistema
carregado no qual particulas rigidas de carga, de dominio
cristalino, s3o dispersas em uma matriz amorfa. Este & o
embasamento possivel de ser adotado na analise das propriedades
de transporte, em um estudo da organizagio estrutural de
elastédmeros carregados com negro-de—-fumo. A pesquisa mostrou que,
nos elastémeras 1,4 polibutadieno 2 copolimerao de
estireno-butadieno, n3o s& as particulas de carga, mas também uma
pequena fracio da matriz elastomérica, s3o excluidas do fendmeno
de transporte evidenciando a presenga de fortes interacdes
interfaciais.

0 reforgo produzido por cargas em elastémeros, depende das
interagdes com a sua fase elastica, gue por sua vez, como visto
anteriormente, & fungio da morfologia, ~ porosidade,

caracteristicas quimicas e Area superficial das particulas de

carga.
2.3.4.6. 0 USO DE SiLICA:

Em 1950 os fabricantes de composigdes elastoméricas
comegaram a utilizar as silicas sintéticas como cargas de
reforgo. A silica natural, constituindo 50 % da crosta terrestre,
€ a principal matéria prima, encontrada sobretudo sob a forma de

quartzo (sfilica cristalina anidra) ou Kieselguhr (silica amorfa
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Nidratada).

A produg3o de silicas precipitadas, segundo RODHIA 72,
inicia-se pela solubilizag3o de areia em soda fundida,
obtendo-se silicato de sédio. A silica & precipitada por Acido
sulfurico, lavada e seca. 0 silico aluminato de sédia, 4x
Si05-Al 305:-Na,0 € obtido pela reagio de silicato de s&dia caom
sulfato de aluminio.

As caracteristicas dos produtos obtidos dependem do
controle rigoroso de diversos parametros, como pH, concentragdo
dos reagentes, temperatura, velocidade de agitagdo e velocidade
de 1ncorporagao dos reagentes.

A silica e o0 silico aluminato de sédio s3io constitufidos de
particulas primarias de diametro da ordem de 20 a 30 nm. Estas
particulas n3o existem isocladamente e sim em forma de agregados
coesos e indestrutivelis com diametro compreendido entre 80 e
200 nm, os qualis formam aglomerados com coesio menos intensa e
que podem ser destruidos por moagem. 0Os aglomerados apresentam
diametro superior a 10 micra.

A caracteristica mais importante de uma silica, sob a ponto
de vista de reforgo, & sua area superficial, que esti relacionada
com tamanho de particula e com a porosidade. A &4rea superficial
externa, que & a Area acessivel ao polimero, & determinada por
absorgio de brometo de cetil trimetil aménia, ensaio conhecido
por CTAB. A area superficial total que inclui a porosidade das
particulas de silica, & determinada por absorgdo de nitrogénio,
ensalo caonhecido por BET. A porosidade da silica & uma das
caracteristicas responsaveis pelo consumo de aceleradores e pelo
retardamento da vulcanizagio.

Recomenda-se o emprego de ativadores especi ficos em
formulagdes que contenham mais de 20 phr de silica. Os ativadores
indicados sZo: dietileno glicol (DEG), polietileno glicol (PEG) e
trietanolamina (TEA), numa proporgio de 2 % sobre o total de
silica precipitada.

A silica precipitada & utilizada como carga de reforgo na
indistria de artefatos elastoméricos, principalmente nos

segmentos de solados para calgados, pneus e pegas técnicas.
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2.4 - RESIDUO SOLIDO DE COURO:
2.4.1 - ORIGEM E PROPRIEDADES DOS RES1iDUOS S&LIDOS DE COURO

0 couro & o resultado do processamento da pele visando
torna—-la imputrescivel. No curtimentoc £ mantida a natureza
fibrosa da pele, porém as fibras sZo separadas pela remog3o do
tecido interfibrilar e estabilizada pela ag3o de substidncias
quimicas, denominadas curtentes, que as transformam em couro.

Conforme Hoinack, E.; GBGutheil, N. 50, 0O processo da

transformagZo da pele em couro € executado em trés etapas, cada

uma delas realizada em uma ou mails gperacies:

- OPERACEES DE RIBEIRA

REMOLHO —» DEPILACX0O E CALAGEM —» DESCARNE — DIVISAO —
PESAGEM —> LAVAGEM — DESENCALAGEM 2l
PURGA —» PIQUEL —»

2= CURTIMENTO

3- ACABAMENTO

L4

ENXUGAMENTO — REBAIXAMENTO

( SERRAGEM DE COURQO)

RECURTIMENTO «— LAVAGEM «— NEUTRALIZACAO ¢— PESAGEM
i
TINGIMENTO —» ENGRAXE —s  ESTIRAMENTO  — SECAGEM
d
SECAGEM ¢«— ESTAQUEAMENTO «— AMACIAMENTO &«— CONDICIONAMENTO
LIXAMENTO —s REMOGAQO DO P& —— IMPREGNAGX0 — ACABAMENTO
COURO

AGEM

EXPEDIGXO «— MEDIGXO RN PRENSAGEM  «— SEC
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L - OPERACOES DE RIBEIRA:

Nesta etapa, a epiderme e a hipoderme devem ser removidas,
enquanto a derme deve se} preparada para o curtimento. A derme
apresenta estrutura fibrosa, na gqual as fibras se dispdem nas
mais variadas maneiras e direcdes. Nesta etapa as fibras s3o
intumescidas e separadas, e, certa gquantidade de substancias gue

as envolve, material interfibrilar, & removido.

m

sta etapa & realizada em diversas aoperagdes:

L.L - Femolho: as peles chegam ao curtume em estado
desidratado, por pocessos de conservagido que wutilizam sal  ou
secagem.d remolho tem por finalidade repor a pele a Agua removida

no menor ecspago de tempo possivel.

1.2 - Depilagi3g e calagem: A depilagdo e calagem s3o

realizadas concomitantemente, em meio alcalino pela ag3o de cal e
sulfeto, podendo ser ativada por sulfetos e aminas. Nestas
operagdes se realizam dols tipos de agdes:
- Hidrdlise da ligagfo dissulfeto da queratina e a reagdo dos
agentes depilantes com os produtos da hidrélise, que afrouxa os
pélos 2 degrada a epiderme, propiciando a -remog3c mecanica
posteri1ar de ambos;

— abertura e intumescimento da estrutura fibrosa da derme.

1.3 - Descarne: tem por finalidade remover carne e gordura
aderidas a camada inferior da derme, & efetuada mecanicamente em

maquina denominada de descarnar.
1.4 - Divisio: & realizada em maquina de dividir, e
consiste em separar a pele (derme) em duas camadas: a superficial

chamada flor, e a inferior denominada crosta ou raspa.

1.5 - Desencalagem: A desencalagem tem por finalidade a

remogso de substAncias alcalinas absorvidas, adsorvidas e as

quimicamente combinadas.
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1.6 - Purga: consiste em tratar as peles com enzimas
proteoliticas, visando a limpeza da estrutura fibrosa, através da

eliminag3o de material queratinoso, gordura e carne residual.

1.7 - Piguel: consiste em preparar as fibras do colageno
para a facil penetragido dos agentes curtentes, através de

solugBes salino-acidas.

2 - CURTIMENTO:

As peles preparadas na etapa anterior s3o tratadas com
solugtes de substancias curtentes, tornando-se imputresciveis.
No curtimento ocorre a estabilizag3o da proteina da pele, o

colageno, através da formagio de enlaces transversais,.

3 - ACABAMENTO:

Nesta etapa s3io executados tratamentos complementares as
anteriores e que praopiciam o aspecto final ac couro. 0 acabamento
inclui as operacdes de rebalixamento, recurtimento, tingimento,
engraxe, secagem e acabamento propriamente dito.

E no acabamento que ocorre a produgio de grande volume de
residuos sélidos, e a maior concentragdo estad na operag3do de
rebaixamento. Nesta operagio, procura-se uniformizar espessura
do couro. ’

A madquina de rebaixar ¢ constituida de cilindros com
navalhas em disposig3o helicoidal; metade da extensio do cilindro
apresenta laminas com inclinagdo para a esquerda, e a outra,
para a direita. Uma vez colocada na maguina, a face 1inferior da
pele & posta em contato com o cilindro de navalhas, gue gira,
efetuando-se o rebaixamento. A migquina possui dispositivo

regulador que permite fixar a espessura desejada.

2.4.2 - HISTOLOGIA DA PELE:

; ; 49 .
De acordo com Hoinacki, B i por pele designamos (a]

tegumento externo, resistente e elistico, que envaolve o corpo dos

animais e que possui vArias fung8es fisiolégicas, entre elas
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termoregulagem, protegdo contra invasio bacteriana, recepgiao de
estimulos através das terminacSes nervosas.

A pele pode ser dividida em trés partes:

1 - Camada superior: Epiderme - constituil pequena
porcentagem da espessura da pele e ¢ constiuida por camadas
superpostas. 0 principal compaonente & a queratina.

0 sistema epidérmico, incluindo a epiderme, o0s p&los, as
glandulas sebaceas e sudoriparas, & removido nas aperagdes de

ribeira.

2 - Camada Inferior: Hipoderme ou tecido celular subcutaneo
€& uma camada que une a pele aos tecidos e orgiaos que &

recabrem. E removida pela operagio do descarne.

3 - Camada intermediaria: Derme — & a parte mals importante
para o curtidor, pelo fato de ser a camada constituinte da pele

que sera transformada em couro.

Podemos considerar a derme como constituida de duas
camadas: uma superior, penetrada por glandulas sebiaceas e
sudori paras, juntamente com os foliculos pilaosos, denominada de

camada termostatica (flor), por apresentar o sistema responsavel

pela regulag3o da temperatura do corpo animal; a outra, a camada

inferior, também denominada camada reticular, por apresentar um
entrelagamento de fibras de colageno, com aparéncia de rede. A
principal proteina constituinte de ambas as Ccamadas & ]

colagénio.

De acordo caom Teixeira, R.°7, as proteinas do colagénio s3ao
fibrosas, e constitufdeas pela polimerizag3o de uma sub-unidade
fundamental, o tropocolageno que se arranja em feixes. 0
tropocolageno & composto de treés cadeias polipeptidicas
semelhantes que se entrelagam como fios de uma corda mantendo-se
juntas por pontes de hidrogénio. 0 conjunto todo gira para a
direita, em torno de um eixo imagin&rio. 0 entrelagamentoc das

cadeias polipeptidicas no tropocolageno € possivel devida ao
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grande numero de residuos de prolina, hidroxiprolina e glicina
presentes. A estrutura final da fibrila & dada pela associagdo
entre triplices hélices de tropocolagena, através de ligagdes
covalentes término—terminais e latero—terminais entre os residuos

de aminocaAcidos.

Fig.4 - Representagido de uma molécula de

tropocolageno em triplice hélice

4 ¥ 4 9 o
De acordo com Hoinacki, E. ; @ estrutura do colagénio

apresenta diferentes niveis de ocrganizagio:

- Estrutura Primiria: Encadeamento de aminoacidos, em
seqiuéncia definida e relativamente esstavel.

- Estrutura Secunddria: Disposig3do da cadeia polipeptidica
na forma de hélice.

- Estrutura Tercidria: E composta de trés cadeias
polipeptidicas dispostas umas ao redor das outras, formando uma
hélice triplice. A molécula de colagénio apresenta comprimento
médio de 2900 R e diametro de 12 ﬁ, e massa molar média ao redor
de 300.000. Cada cadeia polipeptidica forma a sua prépria  hélice
(estrutura secundaria) dispondo-s2 ao redor de um e1ixo comum,
para formar a hélice triplice.

Os residuos de glicina, gue nio apresentam nenhuma cadeia
lateral, disp8em-se no interior da hélice, enquanto os residuos
de prolina e hidroxiprolina, bem como as cadeias laterais de

aminoadcidos polares, dispdem—-se no exterior.
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- Estrutura Quaterndria: Resulta da agregagio de moléculas
de colagén:io, que d3o origem as fibrilas nos espagos
extracelulares do tecido conjuntivo. A estrutura quaternaria
torna-se muito estavel pelo aumento do namero de ligagdes

intermoleculares.

Estrutura do colagénio:

Aminoacidos
Cadeias Polipeptidicas —_— Estrutura
l primaria
Cadeias em alfa—-hélice —_— Estrutura
l secundaria
3 Cadelas alfa em —_ Estrutura === PROTOFIBRILAS
em triplice hélice terciaria l
Agregagio de moléculas: —— Estrutura — FILAMENTOS
3 cadeias de Quaternaria l
4 protofibrilas
FIBRILAS
FIBRAS

2.4.3. MECANISMO DE CURTIMENTO

0 colagénio, gque & formado por aminocidcidos encadeados, pode
ser representado pela férmula geral: HRN-?H-COUH
R
No colagénio se encontram aproximadamente 20 tipos de
aminoadcidos, que se distingiuem pelo grupo R.

A polimerizagdo ocorre pela reagdo dos grupos -NH, com o0s
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grupos -COOH-
«+-=NH ?H—CO NH-?H*CD NH ?H*CU—---
R R R
0 curtimento € uma reticulagdo de cadeias de colagéenio
mediante o curtente. Isto pode ser reconhecido, por exemplo, pelo
aumento da temperatura de retragio do colagénio curtido.

Esta reticulagdo faz com que as fibras da pele, que

construidas a base de cadeias de colagénio, nioc inchem ou
encolham por absor¢3o ou perda de 4agua, e, ao mesmo tempo,
aumenta a estabilidade térmica e a resisténcia frente a

putrefaciZo e agentes quimicos. A reticulagido pode ocorrer por

diversos agentes curtentes e segundo mecanismos distintos:

1 — Curtentes vegetais

2 - Curtentes sintéticos

3 - Curtentes minerais, como cromo, zircénio & aluminio.
4 - Curtentes aldeidos

Neste estudo, vamos nos deter somente no curtimento com
sals de cromo, uma vez que a serragem de couro ao tanino tem um
volume bem menor, ndo € téxico, e o tanino se decompSe com
facilidade devido a sua oxidagZo, ataque de microrganismos, etc.

0 curtimento ao cromo se fundamenta em uma reticulag3o
muito estavel através de sua valéncia principél com 0OS grupos
carboxilicos -COOH do colagénio qu; reagem com o cromo. Devido a
estabilidade deste enlace, o couro ao cromo resiste a Aagua em
ebuli¢do durante longo tempo.

0 curtimento € iniciado com baixo valor de pH, entre 2,5 -
3,0. Em tais condigdes, a afinidade dos sais de cromo pela
proteina € minima, ocorrendo ent3io a penetragio do curtente. Apds
adequada penetragdo e absorg3o, o pH & gradualmente elevado a
3,8-4,0, pela adig3do de bicarbonato de s&dio. 0Ocarre ent3o
a reagdo entre os sals de cromo e as proteinas.

As peles incorparam de 2,5 a 3,0 % de croma, expresso como
CrzDa. 0 couro assim curtido se caracteriza pela elevada
estabilidade hidrotérmica.

As reagdes que ocorrem durante o curtimento com sais de

cromo sZo a seguir apresentadas de forma resumida e esquemiatica.
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2.4.4 - A POLUICAD POR CROMOD

Estude realizade por Shivas, S.A.J. , mostra que a
disposigd3o al!epatédria de residuos provenientes de processos de
curtimento ao cromo pode ser perigoso a especie  humana. O0Os
curtumes adquirem e usam, cromo em duas valéncias, hexavalente e
trivalente (usual). 0 cromo hexavalente & muito toxico, pode
perfurar o septo ou causar cancer de pulmio; 0,2 ppm retarda o
crescimento de peixes; menos de S5 ppm no solo pode impedir o
crescimento de tabacao, aveia e soja; e, obviamente, & téxico,
mesmo em pequenas quantidades, a animalis e plantas.

0 cromc hexavalente niao & usado para curtimento,
entretanto, alguns curtumes o adquirem para produzir cromo
trivalente. 0 cromo trivalente enéﬁntrado em lodos industriais &
insoldavel, inerte e de baixa toxidez.

Portanto, a maior preocupagio de ordem fitotéxica ou da
saude humana & a presenga de cr+6. Embora em solug8es o cramo
possa apresentar ions ou compostos com outros estados de
valéncia, foram detectados em solos somente as faormas de cp+3 e

Cr+6. 0 equilibrio entre estas formas pode ser descrito por:

-2 — 3
Cr,04 F be + 14y 2 cr + 7 Hy0
Este equilibrio em condig8es naturais de solo esta

predominantemente para a direita devido & alta constante de

r " +3 g
estabilidade do (Cp com compostos orgé&nicos, formagZo de

campostos insoliveis como, hidrdxidos ou fosfatos, ou adsorg3o em



argilas. & presenga de matéria organica facilmente decomponivel
tem um duplo efeito em impedir a formagioc de Cr+b tanto pela
recepgio de elétrons para sua mineralizag3do, como pela formag3o

~ . +3
de compostos organicos complexos estavels com © Cr -

De acordo com Selbach et a1.76 , a adigido de (Cp 5 na
forma de sal i1norgéanico em solos com matéria aorganica de baixa
atividade (estabilizada) propicia a formagdo de Cp+6- que seria
favorecida pela presenga de didxido de manganés, componente
normalmente encontrado no solo, que pode ser reduzido mesmo em
condigdes de aeragidoc do solo.

Logo, a matéria organica no solo seria de fundamental
importancia para a manutengio do Cr+3~ e, a interrupgd3o de sua
adigcido , apds uma carga apreciavel de Cr+3 pode gradativamente
reduzir o teor de carbono no solo pelo processo de mineralizagdo.
NiEo & conhecida neste caso a dinamica do cromo complexado, que
pode permanecer nesta forma em compostos estavels ou ser liberado
para solugio e sujeite, portanto, & oxidagio a Cr+ﬁ- No caso da
adigao de residuos alcalinos de curtumes, a acumulagio de cp*6
dificilmente ocorre, devido a baixa capacidade do solo reter esse
ion em alto pH. 0 fosfato adicionado na adubagXio, ou proveniente
da mineralizag3o de residuo, compete pelos sitios de adsorgio das
argilas, deslocando o ion dicromato para a solugfo, e aumentando
portanto sua mobilidade.

Ny holm, R.S.sd, calculou que a oxidag3o do cromo trivalente
& termodinamicamente possivel, em pH maior que 4. Em pH de 5 a 12
0 hidréxido de cromo (que € forma como o cromo trivalente esta
nos efluentes dos curtumes) precipita, e por causa do baixo
produto de solubilidade (259 = 10"29) quase naa ha cromo
trivalente ativo e a oxidag¢3do n3o poderia ocorrer. Em pH acima de
12, © Cr+3 passa a cromito, soldavel e poderia se oxidar, se MnO,
obtido a partir de MnSO, produzido em meio alcalino, estiver
presente como catalisador. Mas como solos e redes de esgoto

publicos nunca s3o caracterizadas por alta alcalinidade (seu pH &

em torno de S e 9), parece remota a possibilidade do cramo
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trivalente ser oxidado & hexavalente.

Segundo Lollar, R.N.ﬁﬁ, o Servigo de Saude Pablica
Americana, estipulou que o nivel maximo de cromo total presente
em Agua para consumo doméstico & de 50 partes por bilhido. Esta

determinag3o fol baseada na toxidez do cromo hexavalente.
Conforme Shivas, S.Q.J.BD, cada pais permite aplicar a
presenga de diferentes gquantidades de cromo trivalente ao solo e
diferentes métodos para especificar estes limites. Ontario, no
Canada, permite uma adigio maxima de 1926 1lb de cromo por acre
1,968 g/mzi; A Tchecoslovaquia sugere que para lodos de
curtimento com 3 % de cromo, o material seco pode ser adiclonado
ao solo 3 a 5 kg/mzfano. Ja, nos rios & permitido 0,5 x 1072 g/l

- |

de cromo trivalente e 0,01 x 10 ° g/1 de cromo hexavalente; A

Dinamarca e a Suécia permitem, respectivamente 1300 e 380 10~
g/kg de material seco.

Conforme Springer, H. et al.ss, na Rio Grande do Sul a
legislagdo em vigor, desde 1989, especifica que a concentragao
maxima de cromo em efluentes liquidos de curtume & 0,01 x 1073
g/1 (gr'®) e 0,05 x 1072 g/1 (cromo total).

De acordo com Rodrigues, A.L.M. et al.?a, a aplicagaoc no
solo de resfiduos contendo cromo deve conter teor maximo de 3500
mg/kg dao metal. "

Estudos tém sido desenvolvido no sentido de diminuir os
teores de cromo em residuos de couro, comoc mostra o trabalho
realizado por Duhhill, K.G.; Jacklin, C.N.3; Grant, S.M.as,
Indicaram que pequenas modificagBes no padric técnico de
curtimento ao cromo permitem produzir efluentes e wet-blue de

baixo teor de cromo, com suficiente estabilidade térmica e

Segundo os valores dos potencials de oxidagdo, percebe-se que ndo

hi possibilidades de converter Cr ° em cr+6, (41):
Cr+3 + 3 e — Cr E? = =« 0,74 V
Cro0, + 14 H + b6 ¢ — Cr + Hg0 E° = 1,33V
MnO,  + H + 26 —— Mn *+ H,0 E° = 1,23V
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textural permitindo facil manipulag3do nas operagdes mecanicas.

Uma das técnicas empregadas foi a wet white, que usa
pré-curtimento com aldeido, aluminio, titanio ou sais de
zircédnio, recurtindo-os, entd3o com curtentes minerais ou

vegetais. Cabe salientar que cresce a opiniio de que estas
alternativas ao cromo n3o oferecem o requisito de estabilidade ou
versatilidade, ou podem ser, igualmente, t3o prejudiciais a saudde
humana quanto o cromo. Segundo os autores realizou—-se muitos
trabalhos experimentals para determinar a oferta &tima e o tipo
de cromo, ou syntan de cromo, necessarios para proporcionar uma
distribuig3o uniforme de conteddos maximo de Cr,05, No wet blue,
chegando—-se a indices que tornaram possivel produzir peles dentro
das normas do meioc ambiente, mas em condigdes estavels de
armazenamento, transporte e confecg¢io.

As vantagens basicas deste curtimento com baixo teor de
Cromo sao:

- produzir couro no minimo ti3oc bhom e comparavel sab
qualquer aspecto ao wet-blue atual;

- reduzir a porcentagem de cromo em efluentes e residuos;

- maximizar o aproveitamento de cromo no curtimento e no
recurtimento, dentro da pratica normal de curtume, quando
possivel ;

- ser aplicavel a todos o0s tipos de matéria—-prima n3o

apenas a couros bovinos.
2.4.5. ANALISE DOS RESIDUOS DE COURO:

A pele bovina brasileira & uma matéria prima de baixo valor
comercial, devido a presenga de defeitos. Por 1isso, O couro
resul tante & considerado de média qualidade e prego, pois seu
emprego envolve perdas apreciiveils.

Os curtumes, segundo Springer, H.94,prnduzem basicamente
dois tipos de residuos oriundos de suas operagdes: residuos nos
efluentes liquidos, que podem apresentar-se flutuando, suspensos
ou dissolvidos, que s3o removidos durante o processo de

tratamento de despejos liquidao; e residuos s¢lidos que podem &er
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classificados em dols grandes grupos:

residuos n3o curtidos, que podem ser: aparas n3o caleadas,

fragmentos de pele n3do submetido ainda a depilagio e caleiro;
carnaga, obtida na operag3o de descarne, compreendendo tecidos
adiposa, conjuntivo e muscular; aparas caleadas de segunda,
fragmentos de pele submetido a depilagdo e caleiro, mas nao
divididas; aparas de primeira, fragmentos de pele caleada &
dividida.

residuos sélidos curtidos, constituidos: aparas de couro

curtido; pd de lixadeira; serragem da operagiao de rebaixamento.

Tabela 2 - Constitui¢3o de residuos ndo—curtidos
Constituigdo Teor de Matérias Matérias Proteina
Basica Agua Graxas Minerais
Carnagas 80 % e A 3,0 %4 10 A
Aparas Caleadas 75 %4 1,0 % 3,0 % 2k A
Raspas Caleadas 75 % 0,03 % 2,2 % 22,9 %
’ 50

Fonte: Ministério da Indisiria e Comércio

Tabela 3 - Constituig3o dos residuos curtidos:

Cr,0, Substancia Go?dura Cinzas

Constituigcio B i i
ulgcao Basica Umnidade ” Bem e Y Y

Retalhos Curtidos 40 Syl &8 24 S
Serragem de
Rebaixadeira %8 Fa 79 #yD Bad
Serragem ao Tanino 13,5 & &5 3,3 4,3

. . . 81
Fonle: Simoninit et al .
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2.4.6. QUANTIDADE DE RESIDUOS PRODUZIDOS

Abatendo aproximadamente vinte milh3es de cabegcas de gado
por ano, o Brasil tem 410 plantas de curtimento e de acabamento,
responsavel pelo forncecimento de BS % de todo courcoc consumido
pelas industrias de calgados, mévels e outros artigos de couro.

De acordo com Frizzo, A.“, o Brasil & o terceiro produtor
mundial de couros crus (20 milh3es de pegas — produgio média da
década de 80), abaixo dos EUA (35-37 milh8es de pegas) e URSS
(26-28 milh&es de pegas). No entanto, a qualidade de nossa
matéria prima € das mais baixas do mundo, comparavel a de paises
africanos e inferior até a India e Paquistio.

Usualmente, os problemas existentes na inddstria do caouro,
subdivide-se em antes e depoils do processo de curtimento.

1) Problemas anteriores:

- defeitos originados no campo durante a vida animal,
como: riscos abertos e cilcatrizados (promovidos por arames,
arbustos, chifradas, etc.), bernes, sarnas, carrapatos, marcas
de fogo, etc.;

- defeitos derivados de transportes, da esfola e
conservagio.

2) Problemas existentes apds o curtimento:

- tratamento de efluentes liquidos;

- destinag3o final dos residuos sélidos originados
durante todo o processo de curtimento, pois, € nesta etapa, que
se encontra o maior volume de residuos.

Segundo Nordiao, E.Gs, 0os vinte milhdes de couros produzidos
no pais durante o ano de 1989 , originaram aproximadamente
47.000 ton de residuos sélidos somente da fase de rebaixamento do
couro. A quantidade de serragem produzida, por pele, pode variar
de acordo com o tipo de maguina de rebaixar, processo (Wet—-blue
ou convencional) e artigo final (napa vestimenta, couro cabedal,
camurgao, etc.).

Segundo Hamester, P.R.45, dados levantados pela
Metroplan/RS em 1982 mostravam que na regi3o do Vale dos Sinos os

curtumes produziam &0 ton/dia de resfiduos sélidos, destes 20 X4
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siio serragem de rebaixadeira e 10 % pd de lixadeira e aparas,
conforme mostra tabela 4.
Tabela 4. Produgio de residuos sbélidos na regidc do Vale dos
Sinos (RS)
INDUSTRIA |PRODUCZD COMPOSIGAO |Z |[DESTINO MAIS | TRANSPORTE |OBSER-
DE RESIDUO FREQUENTE VACAD
Venda a in —|E retirado
Serragem dastria para pe%a pré’—
. produgio de |pria indds
da rebali - . 4 a =
g 90| bigueiras, tria,que a
deira . 2
contra-fortejutiliza co
4 .— | Menos
palmilhas e |mo matéria de
outros prima 5
CURTUME 60 ton/dia - 5 ton/
Queima em Feito pela dia
caldeiras ou|prépria o
: 8 . S3A0
. vasadouros indgstria, i
P& de 1i - S ; dispos
; municipails pela pre - =
xadeira e ; £ tos no
i 10|ou ainda feitura ou colo
R beira de es—|por 38 con
trada tratados
Retalhos Vasadouros . Parce-
T ; idem
ou pd de 55 |municipais : la pou
i aClma g
couro ou beira de cCo ex-—
estrada pFESSE
Borrachas, idem 2 va de
sintéticos 20 acima Ll reta -
ALCA i
BALLAD0 1RO Sonydia e 1TE Idem idem 1has ©
utili
: zada
Diversos
{papéis POF. at
TS 10 idem idem tesios
pRpElac locais
tecidos..)
a5
Fonle. Hamesier, P.

Estudo realizado por Teixeira, R.; Metz, G. ; Springer,
H.Bg, também, mostrou que o maior volume de residuos s&élidos
curtidos provém, da etapa de rebaixamento: em um dnico curtume,
de 13,89 ton/dia produzidas de resfduos, 12,96 ton era de
serragem do rebaixamento.

Segundo Halamek, C.‘d, a quantidade de residuo produzido

na etapa de rebaixamento varia com o tipo
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pode—-se conc:i:derar como sendo aproximadamente 10 %4 do pesoc seco
da substanc:a pele posta em produgio.
2.4.7 - APROVEITAMENTO DOS RES1IDUOS S&LIDOS CURTIDOS

A utilizag3o de residuo solido curtido pode seguir duas
linhas diferentes: descurtimento prévio, o mais empregado, e 1in

natura

Com Descurtimento Prévio

1 = Cola

A utilizagido da serragem para a produgd3o de colas animais ,
constitui-s= numa possibilidade, sem o uso das raspas e aparas.
Entretanto. para a recuperagio do colagénio existente na serragem
& indispensavel o descurtimento prévio. Sabe-se que pelo
curtimento ocorre reag3o entre o colagénio e o agente curtente,
resul tando em uma combinag3o quimica estavel de ambos. Para
descurtir um couro, € preciso romper estas ligag@es, 0 que nao €
muito facil. A eliminagdo do cromo ou de outros tanantes, £
realizado por diversos métodos, na maioria patenteados. 0Os mais
conhecidos siao os tratamentos com cal, &é&xida de magnésio ou
bérax.

Feito o descurtimento, a preparagd3o da cola de serragem &

efetuada de maneira habitual. De acordo com Belavski, £.5%, a

cola assim preparada n3o possul a mesma viscosidade das colas

tradiciona:s, mas ¢ muito limpa.

2 - Gelatina

Sendo a gelatina, basicamente, uma cola purificada
poder-se—ia afirmar a possibilidade de sua fabricagdo a partir
da serragem de coura descurtida. Na realidade a possibilidade
existe mas, & necessiario que ressalte que existem indmeras
dificuldades para se extrair totalmente as substancias curtentes.

Em muitos casos, o0s tragos do curtente que eventuamente
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permanegam, tornam impossivel a sua utilizag3o para gelatinas do
tipo alimentar ou farmacéutica.
Em paises tecnologicamente mais avangados, os estudos sobre

descurtimento, Jja atingiram um estiAgio bem adiantado e o processo

& usado em larga escala com excelentes resultados. Apds o©
descurtimenta , se obtém, de um lado uma solugido de cromo, que
pode ser reapraoveltado para um novo curtimento; de outro, O

colagenio, que, pode ser empregado para a produgdo de cola,

gelatina, ragdo animal e adubo.

3 - Ragdo Animal:

Relis, AT Beleza, V.?D, estudaram a redugdo da
concentragio de cromo presente em serragem de coura aoc cromao ate
menos que 0,1 ppm, quando a hidrélise & por aquecimento da
serragem, a 80 °C em solugd3o 0,8 a 1,0 % de déxido de calcio
usando 10 % de residuo seco. Os autores estudaram a
possibilidade de utilizar a proteina assim obtida como nutriente

animal. Concluiram que o produto pode ser usado em ragdes, em

substituic3o a pelo menos 5 % da soja.
In natura

1 - Couro Regenerado:

Consiste, fundamentalmente, na mistura de serragem do
rebaixamento, aparas de couro curtido e de retalhos provenientes
de industrias de artefatos de couro em geral, previahente moi dos,
com aglutinantes, tais como latex de borracha natural ou resinas
sintéticas.

A produgdo inclui as sequintes etapas:

1 - Desfibramento dos residuos de couro
2 - Preparagio da polpa fibrosa

3 - Formag3o da folha

4 - Prensagem

5 - Secagem

& — Acabamento
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0 produto chtido pode, em alguns casos, ser utlilizado como
material isolante, mas, comumente, & destinado as inddstrias de
calgcados e de seus componentes. Segundo Hamester, 1986, estes
residuos, s3io empregados na fabricag3o de contrafortes, palmilhas
internas e chapas para a confecg3o de pegas 1internas para

cal¢gados.

2 - Material Poromérico Sintético ou Semi-sinté tico:
Material obtido por aglutinac3o das fibras provenientes do

desfibramento dos residuos de couro, com um ligante polimérico. A

SATRA - Shoe and Allied Trades Research Asscociation - define o
material poromerico como sendo: "Material artificial comparavel -
em caracteristicas, aparéncia e permeabilidade a &gua - com O

couro natural'.

0 material poromérico, apresenta melhor gqualidade que o
couro regenerado. E um produto mais nobre e pode servir como
substituto da couro para cabedal.

Sequndo Halamek, C.44, o material & constituido de trés
camadas: a inferior de aglomerado de couro, a intermediiria,
constituida por tecido ou tela e a superficial (acabamento), de
poliuretano. Requer tecnologia mais avangada que o produto

anterior. A produgdo inclui as seguintes etapas:

1 - Desfibramento

2 - Processamento das fibras de colageno misturadas Aas
fibras sintéticas. Sequndo Comte, P.; Holt, ﬁ.zz, s3o wutilizados
dois tipos principais, definidos essencialmente pelo

comprimento das fibras empregadas na elaboragio do substrato:

a) - tratamento por método uUmido (técnica papeleira)
dedicado a fibras relativamente curtas provenientes de couro
curtido ao cromo ou cromo-vegetal, desintegrados, sob 4Agua
corrente, em desfibradores semelhantes aos utilizados na
fabricagdo de pastas de papel;

b) - tratamento por método a seco (técnica dos nZo-
tecidos), destinado a fibras longas de coligeno {n3o
deintegradas), associadas a fibras sintéticas.

3 - Tratamento das fibras com polimeros;
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4 - Lixamento;
5 - Colagem de tecido em uma das faces da lamina de

aglomerado

.

6 - Acabamento final, dependera , como no couro natural,

dos fins a que se destinam;
B9

De acordo com Vallet, G. , ha duas classes para o material
poromé&rico empregado : sintético e semi-sintético. 0 primeiro
poromerico sintético utilizado foi o Corfam (USA), cuja produgZo

comercial comegou em 1964, serviu para aflorar uma s&rie de novos
produtos similares como Clarino (Japiao), Porvair (Inglaterra),
Xylee (Alemanha) e putros. Estes materials s3o muito diferentes
entre si1, tanto no que concerne a composigdao quanto a estrutura.
Os poromsericos sinteticos contem exclusivamente fibras
sintéticas, a maioria tém uma textura aproximada a do couro; Os
semi-sintéticos, constituidos em parte por fibras naturais,
especialmente colagénicas, possuem excelente propriedade de
absorgido em razdo da incorporagdo de fibras de colagénio como
suporte. Estes materials apresentam propriedades mecinicas
inferiores as do couro, todavia s3o empregados na praodugZo de
canos para botas. Os primeiros materiais poroméricos
semi-sintéticos foram: Pedura(USA) e Elbeyan (JapZo).

”

3 - Cargas para Compésitos Utilizados como Isolante

Acistico

0 emprego de residuos solidos curtidos e pigmentados como
compssitos fol estudado por Simoncini, A. et al.oo, 0s guais
concluiram que & possivel sua aplicagio como componentes em
misturas para confecgido de artigos para isolamento acastico. A
adigdo de fibras de couro ao cromo, obtidas a partir da
desintegracio de retalhos de couro, modifica positivamente as
caracteristicas reoldgicas da mistura betuminosa basica, e,
permite aplica-la em laminadaos a prova de ruidos, de
temperatura elevada. Por isso € usado na obtengZo de painéis para

revestimentos de paredes e, para materiais fono—absorventes para
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alto—-falantes.

0 estudo comprovou a vantagem na incorpaoragio da
caracteristica isolante actstica com a estrutural do material,
utilizando—a como modificadora das propriedades reoldgicas em
laminados termoplasticos anti-ruidos aplicados por fusdo a guente
em estruturas para automéveis.

A aplicagd3o de fibra de couro em laminados anti-ruido
assegura um isolamento eficaz e uma agio dissipativa actistica
miltipla (extingdo, fonoisclante, absorvente), com uma relagdo
favoravel massa/volume; outro aspecto importante na valorizagio
destes residuos estid na substituig3o do amianto, produtao nocivo
normalmente utilizado.

Outro estudo foli o de Okamura, H.j3; Shirai, K.ﬁﬁ, dirigido
para utilizagdao de fibras de colageno, obtidas por desintegragic
de couro bovino curtido ao cromao incaorporado a papel. Este
material fol utilizado na formagdao de parte de um sistema de
equipamento de som, especificamente em caixas para alto-falantes.
Foi determinado que as fibras de couro ao cromoc absorvem cerca
de 20 % a mais que as fibras de vidro.

Ishihara, N.; Nakashira M; Okamura, H.E‘, estudaram a
utilizag8o de serragem de couro ao cromo, na forma de peqguenas
fibras de colagenoc como material EDmpanente para composig@es de
elastédmero sintético. Este material foi examinado com relagdo a
condutividade térmica, a absorgio e despreendimento de vapor
d'dgua, coeficiente de fricg8o0 e perda na transmissdao de som. Na
formulag3o bAsica, para a nova caomposigi3o elastomérica, foram
utilizados, simultaneamente, o copolimero estireno—-butadienao, o
polimero polibutadieno e a resina cumarona, nas proporgdes de 30,
20 e 45 phr, respectivamente. Os resultados indicaram que o
material formado principalmente por pequenas fibras de colageno
poderia ser utilizado para pavimento tendo a especial gualidade
de isolar o som. Estes mesmos autores, em outro trabalho 53,
mostraram a utilidade da raspa no preparo de composigdes com
latex, onde fol estudada sua propriedade de isolamento acdgstico.
A serragem de couro foi utilizada sem qualquer pré—-tratamento,

como neutralizag3o ou moagem. Quando o elastéomero
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estireno-butadieno carboxilado (C-SBR} ou o cloretoc de polivinila
(PVC) foram usados na forma de latex, o composto material tinha
notavel qualidade quanto as pequenas mudangas de volume por
absorgdo de adgua ( de 32 a 42 mg/cm”, apés 24 horas, para
tamanhos de residuos de couro de 8 a 20 malhas/poiz, e wvapor a
temperatura de &0 c”) e por compress3o (de 0,05 a 0,5 mm apds 10
minutos de compressio). Além do que, o material com C-SBR tinha
maior habilidade de absorver som quando comparadoc a fibra de
vidro. Este resultado indicou que o material composto poderia ser

utilizado como isolante térmico e sanoro.

4 - Componente para Materiais Celuldésicos:
Simoncini A. et al.gz, estudaram ao emprego de residuao
sdlido de couro como componente para polpa de papel. Utilizaram

raspas e retalhos wet-blue ou tingidos, de origem bovina ou
ovinocaprino, curtidos e desfibrados. Empregaram—os na produg3o
de cartdes e, mais recentemente, em laminados . Este estudo se
fez necessiario devido a situagio geografico-econdédmica da Italia,
sua caréncia em matérias primas celuldsicas, e sua necessidade de
valorizar a possibilidade de emprego de tais residuos, como papel
para embalagens (polpa semi-artifical). Em termos econdmicos,
pode—-se utilizar convenientemente fibras refinadas de couro ao
cromo até 10-15 7% .

Okamura, H.; Shirai, K.ﬁ?, realizaram estudos basicos
para a produg3o de papeld3o a partir de couroc ao cromo
Utilizaram sobras de couro da etapa de divisZo e de rebaixe
tratadas, mantendo o pH em torno de 5,4. Em seguida, a material
fol seco e desintegrado, obtendo-se 52 % de fibras de colageno
com comprimento de 2 cm, 31 % com comprimento menor que 1 cm , 8
% de lascas e ? % de perdas. Somente as fragBes com menos de um
centimetro foram utilzadas para produgdo de papelic de couro.
Também foi empregado serragem de couro ao cromo, Qque por
apresentar alta porcetagem de 4cido livre e pH baixo, foi lavada
e neutralizada. 0 pH da serragem subiu para 4,4 - 5,0. O

material foi ent3io desidratado em wuma centri fuga e usado,
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posteriormente, como material para confecgZo do papelZo. Outros
materiais utilizados na formulag3o foram polpa de algod3o e de
papel kraft. 0Os ligantes empregados foram: um etil-acrilato,
n3o-reativo, e latex de butadieno-acrilonitrila, reativo.

Foram realizados ensaios que mostraram que £ possivel
adicionar até 60 a 80 % de fibras de courc ao cromo as polpas de

algodido ou papel kraft.

S - Carga Para Composic8es Poliméricas

Hozan, Ej; Nakashiro, M.sz, estudaram a wutilizagZo de pé de
couro como material de enchimento para resinas a base de uréia.
Os resultados indicaram que a melhor proporg3o da mistura p& de
couro/resina & de 20 % em peso. Mostraram, também, que &
possivel trabalhar a temperatura de moldagem de 155°C, melhorando
a tensfo de ruptura e a resisténcia a flex3o dos artigos
moldados, neutralizando, previamente, a acidez do p& de couro,
com Na,SiOz; e NaOH-

Simoncini, A. et al.nn, afirmam que ¢ possivel wutilizar
resfiduos sdélidos de couro como componentes em misturas de
elastémeros. O0Os residuos utilizados foram retalhos de couroc ao

cromo tingidos, raspas aoc cromo e sobras do curtimento ao <¢leo,

incorporados a borracha natural, cbtidos por compressio, em
prensa industrial de estampagem. 0Os manufaturados podem ser
empregados em artigos para utilizagdes predominantemente

estaticas, como tapetes para automéveis ou laminados para pisos;
ou dindmicos como solas e sal tos para calgados. As
caracteristicas mecanicas dos manufaturados nio decaem
apreciavelmente em um ano apdés a vulcanizagio, o que faz supor
que a presenga de cromo na fibra n3o induz efeito secundario de
despolimerizagdo ou envelhecimento. Nos ensaios especi ficos para
solados os autores n3o utilizaram a raspa de couro ao cromo em
suas caomprovagtes. Embora afirmem, genericamente, que & possivel

utilizi—-la para tais fins.
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b — Produtos Téxteis:

Comte, P.ZI. estudou o emprego de residuos de couro
curtidos na confecgio de produtos téxteis mediante:

- trituragido e desfibrilagido dos residuos de couro secos,
controlando o comprimento de corte das fibras;

- mistura dessas ltimas com fibras sintéticas;

- asperagem, formag3io, superposigio de camadas, e sua
ligagido por agulhagem, ou, com o metodo costura—-tricotagem,
tipo "Maliwatt", desenvolvido pelo Centro Técnico do Courc de

Lyon, Francga.

Segundo o autor os materiais obtidos possuem grande parte
das propriedades mecanicas das fibras sintéticas exrligidas para
as seguintes utilizagdes: palmilhas, forros, cabedais de
calgados, artigos de couro, mévels e mesmo revestimento mural.

Neste mesmo trabalho, o autor afirma Qque as propriedades
absorventes do couro, em relag3o & Agua, ja s3o bem conhecidas
mas, as propriedades de absorgio de compostos organicos, camo
solventes, n3c o =3o0. Afirma, que um estudo realizado pelo
Instituto Francés do Petrdéleo levou a elaborag3o de um praduto
utilizivel para a2 limpeza de solos industriais, que apresenta um
certo nuamero de caracteristicas importantes: capacidade
suficiente de absorcdo (de 250 a 300 %Z); polivaléncia de wuso;
auséncia de toxidez; o produto ni3o € abrasivo nem escorregadio;
dificilmente inflamavel, mas podendo ser destrui do por
incineragdo apds saturagio; e, saobretudo, o éeu custo é
aceitavel.

A fabricagio do produto a partir de resfiduos de rebaixe
Umidos comporta as seguintes etapas:

- secagem dos residuos a uma taxa de umidade inferior a 10 %Lj

- triturag3o a uma granulometria inferior a 5 mm;

- mistura de couro com pdé de borracha numa proporgio, por
exemplao, de 70-30, para diminuir a aderéncia ao solo par colagem;

= acondicionamento em sacos ou pallets.

Tal preoduto, concebido para a limpeza regular dos pisos

industriais molhados por éleo ou hidrocarburetos, se destina
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principalmente zs indistrias metallrgicas, m2cinicas & mesmo 2S
indistrias eletrédnicas. Este produto, tambsm, pode ser usada para
absorver ¢leo combustivel ou gasolina em depdsitos, garagens e
postos de abastecimento.

Manzo, G.; Fedele, G.; Simoncini, A°7 . estudaram a possibilidade
de utilizar p¢é de couroc ao cromo como neio adsorvente para cloretos,
agentes engraxantes, tensoativos, taninaos sinteticos (Acida
fenolsulfénico), taninos vegetais e os corantes. Este estudo mostrou

que dos citados, os cloretos sio adsorvidos através de pura e simples

troca iénica; os demals s3do retidos atraves de ligag@ies de tipos
diversos.
7 - Aterros:
- ] T ;
De acordo com Dexheimer, M. A. : a deposig3o de residuos
sdGlidos oriundo do processo de curtimento, no Brasil <

alternativa mais usada. Esta destinagiZo prevé um estudo geolégico
da &rea, de modo a se conhecer os passiveirs efeitos sobre o solo,
em decorréncia da incidéncia de chuvas e do tempo.

Estudo realizado por Rodrigues, A. et al., 1993, mostra os
critérios técnicos para disposigdo destes residuos, adotados pela
Fundagdo Estadual de Protegio Ambiental - FEPAM, na avaligZo de
projetos de utilizag3o em solos agricolas. 0 trabalho tem por
objetivos evitar a degradag3o das propriedades fisicas e quimicas
do solo e a contaminagio da cadeia alimentar, bem como a poluig3ao
de mananciais e cursos d agua, além de promover o aprovelitamento
potencial dos residuos como fertilizantes e/ou corretivo do solo.

A opgso pela deposigio dos residuos sé&lidos foi a
alternativa apresentada & FEPAM pela Usina de Tratamento de
Resi duos UTRESA S/A, através da qual 15 empresas de Estancia
Velha (RS), se cotizaram para adquirir a Area de 35 hectares
destinada & eliminag3o dos dejetos. As valas de deposigio do
lodo, impermeabilizadas com grossas mantas de PVC, deverio ser
monitoradas por um laboratério especialmente contratado pela
Utresa, evitando riscos de contaminag3c do lengol freatico. A

Area adquirida tem capacidade para receber os residuos sdlidos

&7



provenientes das empresas cotizadas por um espago de tempo que
pode variar entre 10 a 14 anos. Para Fisch a deposigio de
resi duos sdélidos altera as condig8es primarias de uso e 1

das areas aterradas. isto porgque, segundo ele, a fermentagdo da
matéria organica concentrada no lodo se da em condigdes
anaerdbicas, o que implica a produgd3o de gas metano e um
conseqiuente mau cheiro. Ruppenthal, afirma, ainda, que o aterro
de residuos industriais perigosos (ARIPs) ¢ a solugdo pratica
mais razodvel apresentada até o momento para a destinagido de

rejeitos contaminados com cromo (CURTUMES..., 1991%%),

2.5 — MATERIAS PRIMAS PARA SOLADO ELASTOMERICO:

Conforme Babbit, rR.* , até& o ano de 1968, a maioria
dos saltos e solados eram moldados e curados por compressio,
sendo o cloreto de polivinil, o PVC, o polimero que apresentava
o melhor desempenho. 0 polimero de poliuretano expandido tornou
os solados e saltos mals leves. Compostos de etileno wvinil
acetato (EVA) competem com coloridos variados de células
expandidas, e siao, também, leves. -«

0O elastédmero de estireno—-butadieno € um dos principails
polimeros utilizados, frequentemente em blendas com polibutadieno
faornecendo uma adiciocnal resisténcia & abrasio e melhorandc as
propriedades a baixa temperatura. Borracha natural e poliiscpreno
sintético s3o mais usados em saltos, em geral em blendas com
copolimero de estireno-butadieno ou polibutadieno. Cloroprenos e
nitrilicas s3o usadas quando a resisténcia ao éleo & exigida.

Entre as cargas de reforgo empregadas em artefatos
elastoméricos, destaca-se o negro-de-fumo. Todavia, no caso da
composigio para solados, ha sérios incovenientes na sua
utilizagdo. Em primeiro lugar, a maloria dos solados s3o de cores
claras e, portanto, incompativeis com o negro-de—-fumo. Por outro
lado, mesmo nos solados escuros, 0 seu emprego € restringido pelo

problema de manchas e riscos pretos que provoca em pisos claros;
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Por 1i1sso, em geral, ¢ usado apenas como pigmento.

Como
alternativa técnica para o reforgo,

sem 0s incovenlientes citados,

tem—-se as cargas brancas, particularmente a silica, e alguns
silicatos, como o silico—-aluminato de sédio.

A gqualidade de solas e

sal tos pode ser avaliada
ensaios

por
de resisténcia ao desgaste e

ao rasgamento. Também &

importante que a dureza, a flexibilidade e a cor de

um dado

produto seja controlado, bem como sua ades3o.
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3 = PARTE EXPERI MENTAL

3.1 - PREPARO DA COMPOSICAO ELASTOMERICA:

0 presente trabalho visa estudar a influéncia de adig8es
de serragem de couro ao croma, como carga em uma composigao
elastomérica que contem o copolimero estireno - butadieno em
sua formulagXo basica. A variavel neste estudo € a concentragdo
de carga utilizada. Para tanto formulou-se um composto com dez

produtos cuja fungles serdo descritas a seguir:

A composig3o esti expressa em unidades de phr, partes

por 100 de elastédmero.

COMPOSICZD phr
SBR 1502 100,00
Acido estearico 2,00
Zn0D 5,00
Anti-oxidante £ 1,00
Silica 30,00
DEG 1,50
Unilene A-80 10,09
MBTS 1,50
TMTD 0, 50
Enxofre 1,80
153,30

A mistura dos componentes da formulagd3o basica foil
realizadas em misturador fechado (bambury), com volume Gtil de 25
litros, em estagio Unico, durante 4 minutos, com o sistema de

aceleragdo adicionado no Gltimo minuto.
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3.1.1 - PRODUTOS E SUAS FUNCOES PRINCIPAIS

3.1.1.1 — ELASTOMERO SHBR 1502

E um copolimero de estireno butadieno, obtido por
polimerizagioc em emuls3o a frio, muito utilizado em composigdes
elastoméricas para solados por apresentar boas propriedades
fisicas. E empregado em artefatos de cor clara e n3io manchante ou
ainda em artigos que, quando em servigo, necessitem estar em
contado com superficie coloridas que nXo possam ser manchadas. E

o componente b&sico desta formulagZo.

J3:.1.1.42 = ACIDO ESTEARICO

Tem a fungdo de ativar os aceleradores em composigSes
elastoméricas. E usado conjuntamente com éxido de zinco,

servindo para aumentar a velocidade de vulcanizag3o.

3.1.1.3 - OXIDO DE ZINCO:

Composto utilizado como ativador de aceleradores em

composigdes elastoméricas, conjuntamente com Acido estarico.

3.1.1.4 - ANTI-OXIDANTE

E o tipo de composto que protege a elastébmera de
agentes catalisadores do envelhecimento, como o oxigénio,
evitando assim sua degradagio bem como aparecimento de manchas. E
inerte e n3o reativo com os demais componentes da mistura. O
anti-oxidante empregado foi o Banox-S, que & um fenol estirenado,

substancia que reage com o agente agressor, impedindo sua ac3o.

ESCOLA TS ENGENHARIA
ad BIBLIOTECA



3.1.1.5 — S51LICA PRECIPITADA

Ditxido de silicio com particulas primarias da ordem de
20 a 30 nm formando agregados coesos e indestrutiveis com
didmetro compreendido entre 80 e 200 nm. Devido & grande Area
superficial por unidade volumétrica,® utilizada como carga de

reforgo. A silica empregada fol o Sicosil 45.

3.1.1.6 — DIETILENOGLICOL

Liquido incolor higroscépico, nao cCorrosivo e
ligeiramente viscoso. Ativador especifico em formulagdes que
contenham silica precipitada e éxido de zinco afim de impedir a
interagdo silica-zinco e assim auxiliar na ativag3o. Age,

também, como lubrificante.

3.1.1.7 — UNILENE A-80

Como plastificante de ag3o fisica foi wusado a resina
hidrocarbénica de petrdéleo UNILENE'Q—BO s, Qque apresenta-se em
forma de pastilhas cujas dimens@es variam de 15 a 20 mm. E
utilizada em composigdes elastoméricas para facilitar a
dispers3do dos componentes, principalmente as cargas, propiciando

a diminuiglo da viscosidade da mistura.
3.1.1.8 - MBTS (DI-2-BENZOTIAZOL DISSULFETO)

Acelerador, classificado como sendo de ag2o ripida,

pertecente ao grupo dos mercaptos, de uso geral, nXo manchante.

&2



3.1.1.9 - TMTD (DISSULFETO DE TETRAMETILTIURZX)

Acelerador de reticulag3o de ag3do muito rapida,
classificado como um ultra acelerador e doador de enxofre, usado
extensivamente em compostos que necessitam resisténcia ao calor e

como ativador para acelerador do tipo tiazdis.

3.1.1.10 — ENXOFRE

Agente de reticulagdo, substincia que na presenga de
calor promove ligagdes cruzadas entre as macromoléculas do
polimero.

Informag®es sobre caracteristicas e fornecedores das
matérias primas utilizadas na formulagio basica est3io descritos

no anexo B.

3.1.2. PREPARO E INCORPORACX0O DA CARGA DE ENCHIMENTO

Foram realizados ensaios preliminares afim de
analisar a amostra de serragem de couro ao cromo utilizada, bem

como, prepara-la para incorporagdo a composig3do elastomérica.
3.1.2.1 - ORIGEM E TRATAMENTO PRELIMINAR

A serragem utilizada provem da operagio de
rebaixamento do couroc, que ocorre durante a etapa de acabamento
no processo de curtimento da pele ao cromo. Este material
sofreu desfibramento, em moinho de martelo, e refinamento em
moinho de disco (Ver anexo C). Estas etapas foram realizadas na
empresa Gaspar & Cia Ltda, localizada em Novo Hamburgo (RS), gque
gentilmente forneceu os residuos para este trabalho.

Antes de ser incorporado a composigfo elastomérica basica
o residuo permaneceu em estufa, a 70° C, durante 8 horas

consecutivas.
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3.1.2.2. INCORPORACXKO DA CARGA A0 COMPOSTO ELASTOMERICO

A incorporagd3o da carga foi realizada em misturador aberto
(descrito no anexo C). A composig3o elastomérica basica foram
adicionados 0, 25, 50 e 75 phr de serragem de couro, como carga
de enchimento.

Cada composicio recebeu uma referéncia especifica em
fungio da concentrag3io de serragem utilizada.

Amostras recolhidas aleatoriamente, para cada mistura,

foram identificada com as letras A, B ou C, ao final da
referéncia.
Tabela 5 - Referéncias das composigdes elastoméricas

em fungio das concentragdes de serragem de couro

CONCENTRACAO DE
CARGA NA COMPOSIGXO RERERENCLIAS
ELASTOMERICA (Amostra A) {Amostra B) (Amostra C)
O phr DE CARGA 1000A 10008 1000C
25 phr DE CARGA 1025A 10258 1025C
S0 phr DE CARGA 10506 1050B 1050C
75 phr DE CARGA 1075A 1073B 1075C

A mistura dos componentes, bem como a incorporagio da
serragem a composigdo elastomérica, foi realizado a nivel de
produg3oc, nas Borrachas Franca S.A., localizada em S3io Leopoldo
(RS). Esta empresa , também, forneceu todos os materiais da

formulagdo basica.

3.1.3. MOLDAGEM E VULCANIZACAXO DOS CORPOS DE PROVA
Nesta operag3o, destinada a reticular e ao mesmo tempo

dar a forma dimensional do corpo de prova, foram utilizados

trés diferentes tipos de moldes, abaixo descritos:
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MOLDE N® 1:

Com dimensdes de (150x150x2) mm3 for wutilizado para
vulcanizar corpos de prova para os ensaios de: tragio,
resisténcia a flexio continua, abras3o pelo método do PFI,

adsorg3do de agua, resisténcia ao rasgamento e ao descolamento.

MOLDE N° 2:
Com dimenstes de (28,5 z 0,5) mm de diametro e (12,5 ol
0,3) mm foi utilizado para vulcanizar corpos de prova para o

ensaio da deformagio permanente por compressio.

MOLDE N° 3:

Foi utilizada uma matriz em forma de disco cilindrico,
com diimetro interno de ( & - 0,05)mm & altura de & mm. Neste
molde foram produzidos o0s corpo de prova para o ensalo de

resisténcia a abrasio e massa especi fica.

FPara vulcanizagZo, em todos o©os tipos de moldes, foi
utilizada prensa a vapor, a temperatura de 1463 :5 °C (Ver anexo

B
A moldagem obedeceu a seguinte ordem:

1 - Alimentou-se a camara de carga do molde com a

quantidade adegquada de mistura.

2 - Ajustou-se o macho sobre a carga.
3 - Procedeu-se a prensagem, com pressio de 0,61 MPa

(88 1bf/pol?).

A moldagem e wvulcanizagdo dos corpos de prova foram
realizadas nos laboratédrios da Borrachas Tipler Ltda, localizada

em S3o Leopoldo (RS).
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3.2. ANALISES E ENSAIOS DOS PRODUTOS

NZo foram analisados os produtos empregados na formulagio

elastomérica basica devido a falta de condigdes, frente a
complexidade de ensaios envolvidos. Entretanto, os produtos
comercials utilizados trabalham no sistema de qualidade

assegurada. No anexo C, encontram-se as aniflises e caracteristi -
cas dos produtos fornecidos pelos préprios fabricantes.

Quanto a serragem de couro, as principais caracteristicas,
determinadas no Departamento de Quimica da Fundag3o de Ciséncia e
Tecnologia do Estado do Rio Grande do Sul - CIENTEC {amnexa D),
foram:

- Determinag3o de cromo total, preparo e ataque da
amostra, segundo NB-3014, e anidlise par absorgio atdmica;

— Bordura, por extragdo com £ter de petréleo, durante 8
horas, em extrator Soxhlet;

- pH, por potenciometria, segundo NB-2987;

- Granulometria nas peneiras Tyler, de 10, 1&, 3Z5, &5,

100 e 200 mesh.

3.3. ENSAIOS NAS COMPOSICUES ELASTOMERICAS

Os ensaios realizados na fase de Andlise de Processo da
composigao elastomérica n3o-vulcanizada, reproduzem o}
compor tamento do material quando na presenga das fargas de
cisalhamento, impostas durante as operagdes de mistura, prensagem
e vulcanizag3o. Estes ensaios asseguram um processamento uniforme
e uma reticulagdo perfeita.

A segunda fase de ensaios objetiva a analise das
Propriedades Fundamentais do elastémera frente 2as diferentes
concentrag@es da carga presentes na composig3o, coma ensala de
tragido (médulo, tens3o de ruptura e alongamento), dureza, antes e
apds envelhecimento e deformagdo permanente por compressio.

Também, s3o analisadas as Propriedades em Servigo. Estes

ensaios, executados nas composicdes que apresentaram melhor
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desempenho na etapa anterior, mostram o desempenho do material
quando wutilizado em composigdes elastoméricas para solados

compactos, como resisténcia ao rasgamento , a flexZo continua, a

abrasio e ao descolamento.
A descrig3o de todos equipamentos e produtos empregados nos

ensaios encontram—-se no Anexo C.

3.3.1. - ANALISE DE PROCESSO

32.3.1.1 - VISCOSIDADE MOONEY:

Ecte ensaio foi realizado conforme norma ASTM D 1646-90.

3.3.1.1.1 - Descricdo:

No ensaio em Viscosymetro Mooney avalia-se a resisténcia
ao cisalhamento da composicio elastomérica, nio-vulcanizada.

A viscosidade esti diretamente ligada a massa molecular do
polimero. Quanto maior seu valor, maior serad a dificuldade em

processa-lo.
3.3.1.1.2 - Corpo de Prova:

Foram preparadas trés amostras por composig3o,
identificadas por A, B e C.; de cada amostra foi retirado um
corpo de prova, utilizado nos ensaios. Cada corpo de prova

-+

constitui a-se de duas pegas em forma de disco, com (27 - 3)

gramas da composigd3o elastomérica n3o-vulcanizada.
3.3.1.1.3 - Expressido dos resul tados:
0 resultado da determinag3o de Viscosidade Mooney, para

cada amostra A, B ou C, foi apresentado sob a seguinte forma: se

o resul tado, por exemplo, fosse 50, seria: 50 MS 1 + 4 (100°C)
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onde:— 50 M, indica unidade, 350 unidades Mooney.
- 5§, indica o tipo de rotor utilizado (S = small)
- 1, tempo de pré—-aquecimenta (min)
- 4, tempo contado apdés a partida do rotor
- 100 DC, temperatura de ensaio
0 resultado final foi a mediana dos valores encontrados

entre as trés amostras A, B e C, em cada composigio.

3.3.1.2 - ENSAIO REOMETRICO:

Este ensaio foi realizado conforme ASTM D 2084-81
3.3.1.2.1 - Descrigio:

Este método & usado para determinar as caracteristicas de
processamento e de vulcanizag3o da composig3o elastomérica.

Através de ensaio em ReSmetro, determina-se os Tempas
Necessdrios para VYulcanizagdo:

- Tempo de Vulcanizag@o Incipiente ou Pré-vulcanizagdo Ts1 :
E o tempo necessario para elevar a viscosidadede 3 unidades a
partir da viscosidade minima, utilizando-se rotor pequeno.

- Tempo de Otimo de Vulcanizagdo Tg, : E definido como o
tempo necessArio para elevar a viscosidade em 18 unidades, a
partir da viscosidade minima, utilizando—-se rotor pequeno.

~Indice de Vulcanizagdo ou scarch: E a diferenga entre o

tempo de wvulcanizag3o e a vulcanizag3io incipiente.
3.3.1.2.2 - Corpo de Prova:

Foram preparadas trés amostras por caomposigaa,
identificadas por A, B e C. De cada amostra foi retirado um corpo
de prova para ser utilizado no ensaio. Cada um deles no formato
de disco, de 30 mm de diametro e 0,6 mm de espessura, continha

cinco gramas da composig3o elastomérica niXo-vulcanizada.



3.3.1.2.3 - Expressdo dos resultados:

A caracteristica de cura em réometro foi apresentada sob a
seguinte forma:
Teoo = (MH - ML) 0,9 + ML
Onde: - T9o, indica o tempo 6timo de vulcanizag3o
- MH, indica o torque maximo
- ML, indica o torque minimo
0 tempo 6timo final de vulcanizagio faoi a mediana dos

valores encontrados nas trés amostras A,B e C em cada composig3o.

3.3.2. ENSAIOS DAS PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS

3.3.2.1 = ENSAIO DE DUREZA:

Este ensaio foi realizado conforme NBR 731871982,

utilizando-se durdmetro Shore A.

3.3.2.1.1 - Descrig3o:

E a resisténcia que o elastdmero vulcanizadao oferece 2a
penetragio de um corpo de forma determinada, sob uma carga de

compress3o definida.

3.3.2.1.2 - Corpo de Prova:

Foram utilizados cinco corpos de prova para cada amostra.
Foram preparadas trés amostras por composig3o, identificadas por
A, B e C. Em cada corpo de prova realizou-se a medigdo em trés

pontos distantes entre si, no minimo, 5 mm.



3.3.2.1.3 — Express3o dos resultados:

0 valor do ensaio de dureza, por corpo de prova, € a média
das leituras realizadas nos trés pontos marcados.
A determinagdo do valor final do ensaio ¢ a mediana das

cinco determinagtes efetuadas, para cada uma das composigdes.

3.3.2.2 - ENSAIO DE DUREZA APOS ENVELHECIMENTO:

0 envelhecimento acelerado em estufa fol realizado conforme
NBR 6565/1982. Engquanto gque, para o ensaio de Dureza, foi
utilizada a NBR 7318/1982.

3.3.2.2.1 - Descrig3o:

0 envelhecimento acelerado em estufa consiste em submeter
0s corpos de prova a exposigdo por ( 70 :% Yhoras, a temperatura
de 70 oC, em presenga de ar. Apds decorrido um intervalo, minimo
de 24  horas, executa—ée o e?saio de dureza, confarme

procedimentos ji descritos no ftem 3.3.2.1

3.3.2.2.2 — Carpoc de Prava:

Idem ao 3.3.2.1.2
3.2.4.4 - Express3io dos Resultados:

A determinagdo do ensaio de dureza apds envelhecimento &
idéntica ao descrito no ftem 3.3.2.1.3 .Porém, a express3a dos
resultados € dada pela diferenga de unidades entre o valor da

dureza apds o envelhecimento e o valor sem envelhecimento.



Onde: V, variag3o da dure:za
E, valor da dureza apds envelhecimento

g, valor da dureza original

3.3.2.3. ENSAIO DE TRACZAO:

Este experimento foi baseado na ASTM D 412/87, método A.

3.3.2.3.1 - Descrig3ao:

3.3.2.3.1.a — MODULO:

Forga, por unidade de Area da seg3o original do corpo
de prova, necessaria para distendé-1la a um determinado

alongamento, no caso, fol realizado a 200%

3.3.2.3.1.b — TENSAO DE RUPTURA:

Farga, por unidade de Area da seg3oc original do corpo

de prova, necessaria para rompé-lao.

3.3.2.3.1.c - ALONGAMENTO A RUPTURA:

E o alongamento entre dois tragos de referéncia
matrcados no corpo de prova, distantes 25 mm entre si, e produzido
pela aplicagaoc de uma forga. Neste ensaio foi determinadoc apenas

a alongamento no momento da ruptura.

3.3.2.3.2 - Corpo de Prova:

Foram preparadas trés amostras por composigio,
identificadas por A, B e C. Foram wutilizados cinca corpaos de
prova para cada amostra.

Os corpos de prova, com forma de halteres e cortados no
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sentido da gr3i do tapete, tinham espessura de (2,0 2 0,2) mm e
largura de (6,01 g)mm, foram marcados na parte mais estreita com

dois tragos de referéncia, distantes 25 mm entre si.
3.3.2.3.3 — Expressdo dos Resultados:
S8 S eSva = Médulos

Calculou—-se o valor do médulo utilizando—-se a seguinte
expressio:
Mix> = F / Ao
Onde:- Mcx» , mdbdulo a x % de alongamento, em MPa
- F , forga correspondente a x % de alongamento, em N.
- Ao, Area da seg3o transversal inicial do corpo de de
prova, em mm-

0O resultado foi expresso especificando-se gqual alongamento

foi utilizado.

3.3.2.3.3.b - Resultados de Tens3io de Ruptura:

Calculou-se a area (mm" ) da £egcio transversal inicial de

cada corpo de prova através da seguinte férmula:
ﬁ°= E x L ,

Onde:- A, Area da segdo transversal inicial, em mm

- E, espessura do corpoc de prova (& a média de trés
pontos:um no meio e dois nas pontas)

- L, largura do corpo de prova

Calculou-se o valor da Tensio de Ruptura através da

seguinte expressio:

e ,=F ,/ A
max max (s}
Onde: = , tens3o de ruptura do corpo de prova, em MPa
max .
- F ., , forga maxima no momento da ruptura, em N
max .
- Ao , area do corpo de prova, em mmz

3.3.2.3.3.c - Alongamento:
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Determinou-se o resultado, para cada corpo de prova,
diretamente através da leitura em régua milimetrada, no momento
da ruptura do corpo de prava.

As expressfes dos resultados para os ensaios de tensio de
ruptura, mdédulo e alongamento, por composigio, € a mediana das
cinco determinag®es efetuadas.

E o resultado final, de cada ensaio, & a mediana dos cinco

valores obtidos para as trés amostras.

3.3.2.4. ENSAIO DE TRACAO APOS ENVELHECIMENTO:

0 envelhecimento acelerado em estufa fol realizado conforme
NBR 6565/1982. Engquanto que, para o ensaio de trag3do, foi
utilizada ASTM D412/87, mé&taodo A.

3.3.2.4.1 - Descrig3o:

0 envelhecimento acelerado em estufa, conforme descrevemos
anteriormente, consiste em submeter os corpas de prova 2
exposigdo por (70 :%) horas, a temperatura de 70 DC, em presenga
de ar. Apds decorrido um intervalo, minimo de 24 horas,
executa-se o ensaio de trag3o, conforme procedimentos Jja

descritos no {tem 3.3.2.3 .

3.3.2.4.2 - Corpo de Prova:
Idem ao 3.3.2.3.2
3.3.2.4.3 - Express3o dos resultados:

0 calculo dos resultados dos ensaios de tensido de



ruptura, médulo e alongamento s3o 1idénticos aos descritos nos
ftens 3.3.2.3.3. a, b e c. Entretanto, o resultadoc do ensaic de

envelhecimento deve ser expresso conforme:
vV (Z) _ E - 0O 100

onde: - V, variagdo percentual relativa a amostra original
- E, valor apds envelhecimento

- 0, valor original

Observagdo: 0 valor negativo indica que a composig3oc original
apresenta um valor maior, que a composig3ao

envelhecida.

3.3.2.5. DEFORMACAO PERMANENTE POR COMPRESSAO (DPCD):

Este ensaio foi realizado conforme NBR 10025,

procedimentc B.

3.3.2.5.1 - DescrigXo:

Deformag3o permanente & compress3o sob carga constante &
a deformag3o percentual residual da altura do corpoc de prova
relativamente a altura original, medida certo tempo apds a
remogdoc do corpo de prova do dispositivo de ensaio, no qual foi
submetido a uma deformag3o constante (2,8 = 0,05) MPa, durante

72 horas e temperatura de 70°C.
3.3.2.5.2 - Corpo de Prova:

Foram utilizados dois corpos de prova por amostra. Foram
preparadas trés amostras por composigio, identificadas por A, B e
C. €ada corpo de prova, em forma de disco cilindrico, tinha
inicialmente (12,5 :0,5) mm de espessura, e, (28,5 z 1,0) mm de

didmetro.
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3.3.2.5.3. Expressioc dos Resul tados:

0 wvalor da deformacio permanente A compressado, em

percentual, foi calculado através da seguinte férmula:

h) = h
DPC = : s x 100
h =
5] i
Onde: - DPC, deformagic permanente & compressio

. ho’ espessura inicial do corpo de prova
- hz, espessura final do corpo de prova, medida 30
minutos apos 0O ensalo.
== hl, espessura do espagador
0 resultado, para cada amostra A, B e C foi a média
encontrada entre os dois corpos de prova. 0 resultado final, para
cada composig3o, fol a mediana dos resultados encontrados por

amostras.

3.3.3. ENSAIOS DE PROPRIEDADES EM SERVICO
3.3.3.1. RESISTENCIA AQ RASGAMENTO
Este ensaio foli realizado conforme DIN 53 507.

3.3.3.1.1 - Descrig3o:

A resisténcia ao rasgamento continuo perpendicular &
superficie € a forga, por unidade de espessura, necessiaria para
continuar o rasgamento de um corte inicial, previamente feito no
corpo de prova, em direcgio perpendicular a forga aplicada.

Este teste & muito importante para os solados pois

permite concluir se o solado tera tendéncia a quebrar ou sofrer

um rasgamento no caso de uma danificagZo em sua superficie.
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Figura 5 - Posig3o do corpo de prova no extensédmetro

3.3.3.1.2 - Corpo de Prova

Este ensaio fol realizado com as composigdes 1025 e 1050.
Para cada composig3o foram ensaiados seis corpos de prova
retangulares, nas dimens@es de (100 x 135) mm, com (2,0: 0,2)mm de
espessura, todos preparados no molde namero um. Para cada placas
vulcanizada foram escolhidas duas diregBes, perpendiculares entre
si, identificadas por A e B, escnléidas aleatoriamente. De cada

direg3oc foram retirados trés corpos de provas.

3.3.3.1.3 — Ewpressio dos Resultados:

Determinou—-se o valor da resisténcia ao rasgamento
continuo perpendicular A superficie, dos corpos de prova, em

N/mm, através da seguinte expressio:

=]
Onde: - CR, carga de rasgamento.

- £, carga maxima de rasgamento, em N.

- e, espessura,em mm.



A resisténcia ao rasgamento continuo perpendicular 2
superficie foi determinada pela média calculada entre os
resultadaos finais obtidos para cada caorpo de prova, levando-se

em conta as devidas diregdes.

3.3.3.2. RESISTENCIA A FLEXDES CONTINUAS:

Este ensaio fol realizado conforme DIN 353543, §tem

6.3 baseada no aparelho de Mattia.
3.3.3.2.1 - Descricg3o:

Este ensaio destina-se 2a avaliag3o da resisténcia do
material a formag3o de rasgos a partir de um corte inicial em

solicitagdo dinamica de flex3o continua.
3.3.3.2.2 - Corpos de Praova:

Foram ensaiados seis corpos de prova, nas dimensies de (20

x 145) mm, todos retirados das placas vulcanizadas no molde
nameroc um. Nas placas foram escolhidas duas diregdes,
perpendiculares entre si, identificadas por A e B, escolhidas
aleatoriamente. De cada direg3o foram retiradas trés corpos de
prova. Este ensaioc foi realizado com as composigdes 1025 e 1050.
A fim de promover condigBes aproximadamente as reais, O0s

corpos de prova sEo colados a um material de palmilha especi fico.

3.3.3.2.3 - Expressio dos Resultados:

Os corpos de prova foram examinados a cada 1000, 4000 e, a
partir dai, a cada 5000 ciclaos até alcangar 30 000 flexdes,
medindo—-se o tamanha do perfuro inicial, com paquimetrao, e,
analisando-se quanto a formag3o de rasgos. A medig3o do corte foi

feita com o corpo flexionado.



3.3.3.3. DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA:

Este ensaio foi realizado conforme ASTM D 297-20, que
prescreve o método de ensaio para execug3o da determinagZo da

massa especi fica, pelo método hidrostatico.
3.3.3.3.1 - Descrigda:

Chama—-se densidade abscoluta ou massa especi fica de wuma
subst&ncia o quociente entre a massa e o volume ocupado por uma

porg3o material.
3.3.3.3.2 — Corpos de Prova:

Foram ensaiados treés corpos de prova, para cada

composigdo.

3.3.3.3.3 - Express3io dos Resul tados:

Para o cAlculo da massa especifica fai wutilizada a

seguinte férmula:

CcP
=
CP - (CPGW - GW)
Onde: u = massa especi fica, expressa em g/cma
CpP = massa do corpo de prova no ar
CPGW = massa do corpo de prova mais o gancho
dentro da agua
GW = massa do gancho na agua

0 resultado final para cada composigZo foi a média

aritmética encontrada.
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3.3.3.4. RESISTENCIA A ABRASAO:

Este ensaio fol realizado conforme DIN 53516.

3.3.3.4.1 - Descrigido:

Denominamos resisténcia z abrasZo, a resisténcia que um
material opde ao desgaste, quando em contato com uma superficie
mével e abrasiva. Neste método, o desgaste & verificado pela
perda de volume, o gual & determinado mediante atrito de um corpo
de prova sobre uma lixa padr3o, cuja intensidade de desgaste &

aferida em relagio ao desgaste de uma borracha padrio.
3.3.3.4.2 - Corpo de Prova:

Este ensaio fol realizado com as composigdes 1025 e
1050. Foram ensaiados seis corpos de prova, para cada composig3o,

com diametro de (16 = 0,05) mm e espessura de & mm.

3.3.3.4.3 - Expressdo dos Resultados:

: , )
0 valor dos resultados & expresso em mm , através da

seguinte fdrmula:

D _ 200 m
5 d
Onde: D = AbrasZo em mm
m = média das perdas de massa, encontrada nos seis

corpos de prova, em mg
i = indice real de desgaste da lixa

d = massa especi fica do material

3.3.3.5. RESISTENCIA A ABRASAO - METODO PFI

0 Instituto de Ensaios e Pesquisas para Fabricag3o de

Calgados de Pirmasens - PFI , Alemanha, verificou que a

P



elasticidade e a dureza dos materiais para solados tem uma
influéncia muito grande sobre a abras3o durante o wuso do
sapato. 0 ensaio de abrasio, confaorme DIN 53516, n3io sofre
influéncia destas propriedades.

Por este motivo o PFI desenvolveu uma mAaguina de
abras3o, a qual leva em consideracg3o a elasticidade e a dureza
do material. Esta magquina reproduz aproximadamente o0s movimentos
que o p& faz ao caminhar, e em fungi3o disso podemos comparar a
abras3do do material em estudo a produtos bem distintos tais
como socla de couro, PVYC, TR, EVA, etc., tirando—-se conclustes
bastante exatas em relag3do ao comportamento do material do solado

durante o uso do calgado.

3.3.3.5.1 - Descrig3o:

0 teste de abrasdo especial, método PFI, determina a
resisténcia de um material ao desgaste por atrito. A determinagao
& feita em termos de espessura perdida durante o ensaio, sendo
esta, determinada mediante atrito de um corpo de prova scbre uma

lixa, em um abrasimetro.

3.3.3.5.2 — Corpo de Prova:

Este ensaio foi realizado com as composigdes 1025 e
1050. Foram utilizados trés corpos de prova de (30 x 70) mm com
uma espessura de (5 5 0,1) mm, por composigio elastomérica. A

espessura dos corpos de prova foi obtida a partir de

sobreposigdo, colagem e lixamento das placas vulcanizados no

molde nimera um.

3.3.3.5.3 - Express3o dos resultados:

0 resultado do ensaio, expresso por centésimos de
milimetro, & dado pela espessura perdida do corpoc de prova.
Determinou—-se o valor de desgaste dos corpos de prova através dos

seguintes passos:
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1 - Calculou-se a variag3o de espessura obtida para cada um dos
trés pontos do corpo de prova, utilizando-se da seguinte
férmulacs
E = e - e,
Onde: E = Variagdo da espessura
e = espessura inicial
e = espessura final
2 - Fez-se a média dos valores da espessura obtidos para cada
corpo de prova.
3 - Fez-se a média geral dos trés corpos de prova.
- Determinou-se o indice de desgaste da lixa padr3oc (da mesma
maneira que nos corpos de prova).
5 - Devido a lixa padr3o ter apresentado um desgaste fora
do especificado, fez—-se a seguinte correg3o:
— Desgaste padr3o da lixa: 120/1000 ou 0,12 mm (1,2 cm).
- Desgaste encontrado na lixa: 72/1000 ou 0,072 mm (0,72 cm).
Desgaste real no CP — > 1,2 desgaste padr3io da lixa

Desgaste encontrado no CP —— > 0,72 desgaste real da lixa

Desgaste real no CP _ Desgaste encontrado no CP x 1,2

3. 3.

5.2,

O, 72

3.6. RESISTENCIA AO DESCOLAMENTO:

0 ensaic realizado conforme DIN 53293, baseado nao {tem

peeling ou descascamento.

ESCOLA DE ENGENHARIA
A1 BiBLIOTECA



3.3.3.6.1 - Descrigio:

Este experimenta consiste na separagZo de duas
superficies coladas, através de dinamé&metro, sendao que (a]
sentido das forgas de separagio deve formar um Adngulo de
1800, conforme figura abaixo.

0 ensaio reproduz com maior fidelidade a descolagem
que ocorre na pratica, permitindo acompanhar ponto 2 ponto,

detectando eventuais irregularidades existentes na colagem.

Figura 6 - Posig3do do corpo de prova no dinamémetro

3.3.3.6.2 - Corpos de Prova:

Este ensaio foli realizado com as composigdes 1025 e
1050. Foram utilizados trés corpos de prova, por composigao
elastomérica, cada um formado, por duas superficies, nas
dimensdes de (29,7 x 150) mm, coladas entre si. Cada superficie

recebeu, o seguinte tratamento:



- AsperagZo mec&nica com lixa &0

- Limpeza com toluenao

- Secagem por aproximadamente 7 minutos

- Uma dem3o de adesivo a base de policloropreno, em

meio solvente

- Secagem natural
- Reativag3o a 70/90 %
- Prensagem ,0,56 MPa (80 lbf/pclzj durante 10/15

segundos.

3.3.3.6.3 — Expressio dos resultados:

A carga de descascamento foi obtida a partir de uma
anadlise do diagrama forga-distincia e a determinag3o da adesio
média, para cada corpo de prova, expressa em N/mm, foi realizada

utilizando-se a seqgquinte férmula:

Onde: Rd= Resisténcia ao descascamento, N/mm
e
1

Carga de descascamento

largura do corpo de prova

0O resultado finmal foli a mé&édia dos valores encontrados em

cada composic3o.



3.3.3.7. ADSORCAO:

Devido a n3o existir método de ensaio de adsorg3c de
agua especifica para solado, este ensaio foi realizado conforme
CT5004 do Centro Tecnolégico do Couroc Calgados e Afins, que
determina a adsorg3c de 4agua em palmilhas de montagem e de
reforgo. Este ensaio basea—-se em método desenvolvido pelo PFI -
Instituto de Ensaios e Pesquisas para Fabricag3o de Calgados de

Pirmasens — com base na norma DIN 4843.
3.3.3.7.1 - Descrig3o:

A adsorgdo de agua & a propriedade que alguns materiais
possuem de reter este liguido em sua estrutura fisica. 0 objetivo

da realizagdo deste ensaioc, ¢ determinar a influéncia da

concentragdo da serragem de couroc na adsorg33o de Agua.

3.3.3.7.2 - Corpo de Prova:

Foram wutilizados trés corpos de prova para cada

composig3ao, nas dimensdes de (100 x 100) mm e 2 mm de espessura.

-

3.3.3.7.3 — Express3o dos resultados:

0O valor de adsorg3io de agua € dado em percentual (%)

através da foérmula:

“ A = PA = Ps 100
H O e ———— x
2 P
s
Onde: % QH m percentual de adsorg3o de Agua
p? = , massa do corpo de prova seco
=]
PA = massa do corpo de apds a adsorgio de agua

0 valor final da adsorgZo de Agua serd a média dos valores

encontrados nos trés corpos de praova.



4 - RESULTADOS:

4.1. ANALISES E ENSAIO NA SERRAGEM DE COURO AO CROMO

- Cromo Taotal: 3,6 7 , expresso como Cr,04
- Gordura: 0,5 %.
O

- pH: 3,4 , a 24 C

- Granulometria:

Tabela 6 . Granulometria da serragem
de couro curtido ao cromo

Peneiras 7% de amostra retida

10 &
16

39

&5
100
200
Fundo

|..-
U bR g
L D T L T B
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4.2. ENSAIOS DAS PROPRIEDADES DE PROCESSAMENTO

4.2.1 - Viscosidade Mooney:

Os resultados encontrados no ensaio da viscosidade Mooney
para as composigdes elastoméricas contendo 0, 25, 50 e 75 phr de
serragem de couro, utilizada como carga de enchimenta, estio

demonstrados na figura 7 abaixo.

ooVIscoaldade MS 1+ 4 (100°C)

80 b

80

o 1 L
00 26 60 76

Concentra(.ﬁo de Carga (phr)

Figura 7. Curva viscosidade x concentracg3o de serragem de couro
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4.2.2 — Ensaio Reomé&trico

A figura 8 mostra as curvas de reométricas obtidas para
as composigdes elastoméricas contendo 0, 25, 50 e 75 phr de

serragem de couro como carga de enchimento.

mcoxO-

(lb. in)

= Compozigio 1075
Composigio 1050
ComposicSo 1025
Composigio 1000

25 30

L T

TEMPO min’

Figura 8. Curva reométrica x concentragic da serragem
de couro



Na tabela abaixo encontramos os da

utilizados para obtengic do tempo

Stimo de

expressdo dos resultados encontra-se na desc

reom&trico {(fitem 3.3.1.2.3.)

Tabela 7. Tempo de vulcanizacg3o

dos que

foram

vulcanizagio. A

rigido do

FORMULAGAOD Ts1 Too
min min
1000 A 2.31 12.01
1000 B 2.44 12.35
1000 C 23D 12.09
1025 A 2.28 11.24
1025 B 2.12 10.20
1025 C Z:15 10.10
1050 A 2.04 7 .64
1050 B 2.00 7.64
1050 C 1.94 7 b3
1075 A 1.64 4.88
1075 B 1.462 5.06
1075 C 1.81 6.04
Ts1 = Tempo de pré-vulcanizag3o
Teoo = Tempo &timo de vulcanizag3io

Salienta-se que, & medida q

ue,

ensaio

a concentragdo da serragem

de couro ao cromo aumenta intensifica-se a coloragio verde-escuro

na composigio elastomérica.

Observa-se que alguns corpos de praova da

com 73 phr de serragem de coura,

composig3o

1075,

apresentaram marcas de queima da

carga a superficie, apds a vulcanizag3o.



4.3. ENSAIOS DAS PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS

4.3.1. Ensaioc de Dureza

A figura 9 apresenta o desempenho das camposigdes
elastoméricas, contendo 0, 25, 50 e 75 phr de serragem de couro

na formulagio, em relagido a propriedade de dureza.

Dureza Shore A
86

. |
70 j/////
86 /9//6(

"

/

60 i
] 26 &80 76

Concentragao da Carga (phr)

Figura 9. Dureza Shore A x concentrag3o de serragem de courao

a9



4.3.2. Ensaio de Dureza Apds Envelhecimento

A figur a 10 apresenta o desempenho das composigdes
elastoméricas, contendo O, 25, 50 e 75 phr de serragem de couro

em relagio a propriedade de dureza apds ensaio de envelhecimento.

Dureza Shore A
86

" =z
70 /

85 ,o—/-“”;";y

. e

/ 3

665~

L L

0 26 60 76
Concentracao de Carga (phr)

60

—o— S8em envelhecimentoc —%— Com envelhecimento

Figura 10.Dureza Shore A, apdés envelhecimento x concentragio de

serragem de couro

?0



4.3.3. Ensaio de Tragio

4,.3.3.1. Mé&dulo a 200 X:

A figura 11 mostra o médulo a 200 Z em relagdo ao aumento

da concentrag3do de serragem de couro na composigio elastomérica.

- Modulo a 200 % (MPa)

0.6

0 !
o 26 60

Concentracao de carga (phr)

Figura 11. Médulo a 200 % x concentraglo da serragem de courao



4.3.3.2. Tens3o a ruptura:

A figura 12 demonstra como a propriedade de tens3o a
ruptura comporta-se a medida que aumenta a concentrag3o de carga

na composigdo elastomérica.

oTenemo de Ruptura

2 e -—— SR——— - — D -
0
0 26 60 76
Concentrag@o de Carga (phr)
Figura 12. Tens3o & ruptura x concentrag3o da sErragem
couro

2



4.3.3.3. Ensaio de Alongamento A& Ruptura:

A figura 13 mostra o comportamento da composig3o A medida

que aumenta a concentragdo da serragem de couro na formulag3o.

Alongamento %

700

" \

\
N

100

o 1
00 26 60 76

Concentragao de carga (phr)

Figura 13. Alongamento A ruptura x concentragdo da

serragem de couro



4.3.4. Ensaio de Trag3ioc apds Envelhecimento

As figuras 14 e 15 mostram o comportamento da tensio a
ruptura e do alongamento em relagio ao crescimento da
concentragdao da serragem de couro na formulagdo da composig3o

elastomérica, antes e apdés envelhecimento.

oTensao de Ruptura (MPa)

'}

a 1
00 26 60 76
Concentracao de Carga (phr)

—6- Sem Envelhecimento —4— Apoa Envelheolmento

Figura 14. TensX%o & ruptura x concentragio da

serragem de couro



Alongamento
(%)

Alongamento
00

7!
4 L——’-”\
o‘oo —

RN
NN

G0 26 60 76
Concentracao de Carga (phr)

—4— Antea Envelhecimento —— Apos Envelhecimento

Figura 15. Alongamento & ruptura x concentragio da serragem de

couro antes e apds envelhecimento
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4.3.5. Defaormag3o Permanente por Compressio

A figura 16 abaixo mostra os resultados obtidos no ensaio
de deformagio permanente por compress3o (DPC) para as composigdes

elastoméricas contendo O, 25, SO0 e 75 phr de carga de enchimento.

Def. Permanente por Compressao (%)

100

80

60

L

0 1
Concentracao de Carga (phr)

Figura l16. DeformagXZo permanente por compressio x concentragdo

de serragem de couro
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4.4. ENSAIOS DE PROPRIEDADES EM SERVICO

4.4.1. Resisténcia ao Rasgamento

A figura 17 abaixo mostra os resultados obtidos no ensaio
de resisténcia ao rasgamento continuo perpendicular 2 superficie
para as composigdes elastoméricas contendo 25, 50 phr de carga

de enchimento.

Reslstencla ac Rasgamento N/mm

Figura 17. Resisténcia ao rasgamento x concentragdo

de serragem de couro



4.4.2. Resisténcia a Flextes Continuas

0 ensaioc de resisténcia a flexd3es continuas, descrito nas

tabelas 8 e 9 , mostram la} desempenho das composigdes

elastoméricas contendo 25 e 50 phr de carga de enchimento,

respectivamente.

Tabela 8. Resisténcia a flex@es contf{nuas x composigdo

elastomérica contendo 25 phr de serragem de couro

Composigao 1025

Namero de DIREGXQO A ] DIRECXO B
Corpos de Prova com corte inicial de 2 mm
Flexdes L > % 1 > <
1 000 sp sp sp sp sp sp
5 000 sp sp sp sp sp sp
10 000 sp sp sp sp sp sp
15 000 sp sp sp sp sp sp
20 000 sp sp sp sp sSp Sp
30 000 s5p sp sp sp sp sp

Tabela 9. Resisténcia a flexdes co%tinuaa X composig3io

elastomérica contendo 50 phr de serragem de couro

Composigio 1050
Namero de DIRECAQO A [ DIRECAO - B

Corpos de Prova com corte inicial de 2 mm

Flexdes 1 > - 1 > 3
1 000 sp sp sp sp sp sp

3 000 sp sp sp sp sp sp
10 000 sSp sp sp sp sp sp
15 000 sSp sp sp sSp sp sp
20 000 sp sp sp sp sp sp
30 0090 sp sp sp sSp sp sp

Legenda sp

= Sem progressio do perfuro
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4.4.3. Massa Especi fica

A figura 18 descreve a massa especifica para as
composigfes elastoméricas contendo O, 25, 50 e 75 phr de serragem

de couro aoc cromo.

Massa Especilfica - g/cma

1.16 R

7\

1.11 A .
1] 26 80 76

Concentragdo de Carga (phr)

Figura 18 - Massa especi{ fica x concentragdo de serragem de couro
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4.4.4. Abrasiaao :

A figura 19 mostra o resultado do ensaio de abras3o,
para as composigdes contendo 25 e 50 phr de serragem de couro
como carga de enchimento. 0 ensaioc foi executado conforme norma

DIN 53516.

Abrasdo (mnt )

360 -

mm—ﬁ 246

260

1604~

100

604"

0 EEEE?EEEE =

25 50
Concentacao de carga (phr)

Figura 19. Abras3io x concentragdo da serragem de couro

100



4.4.5. Abrasao PFI:

A figura 20 mostra o resultado do ensaio de abrasiao, método
PFI, para as composi¢des contendo 25 e 50 phr de serragem de

couro como carga de enchimento.

Abrasao - Metodo PFI (17100 mm)

18
20 - /
164"
104
54"
0 S
60

Concentracéo de carga (phr)

Figura 20. Abras3o PFI x concentragido da serragem de couro



4.4.6. Resisténcia ao Descolamento:

A figura 21 mostra o resultado do ensaio de resisténcia
ao descolamento para as composi¢des contendo, respectivamente, 25

e 50 phr de serragem de couro como carga de enchimento.

Resisténcia ao Descolamento (N/mm)

3983

:_ium “l ||||m -

25 50
Concentracao de carga (phr)

Figura 21. Resisténcia ao descolamento x concentragfo da serragem

de couro na composig3o elastomérica



agua para as composigdes contendo 25 e S50 phr de serragem de

CCCCCC




5 - DiscussAo

5.1 . ANALISE DE PROCESSO

No grafico das curvas reométricas pode-se evidenciar um
efeito acelerante da carga sobre o tempo de vulcanizagio, paois A
medida que a concentragidoc da serragem de couro ao cromo aumenta,
ha diminuigio do tempo de indug3o, com 1inficio antecipado da
reticulag3do. Isto ¢ confirmado através da anAdlise comparativa do
tempo S$timo de vulcanizag3io de cada composig3dc com o encontrado
para a mistura padr3o (ref.l1000)}.

Também observa-se aumento na viscosidade com o aumento da
concentragdo da carga , o que demonstra necessidade de maior
forga de cisalhamento na hora de processar as composigdes.
Contudo, nota-se rapidez na incorporagidoc da carga a composigio,

quando comparadas a cargas como caulim e carbonato.
5.2. PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS

Observa-se que a serragem produz queda na tens3o de
ruptura, devido ao efeito de diluig3oc da carga na matriz
polimérica; percebe-se que a elasticidade da composig3ao &
gradualmente dimiufda com o aumento na concentragio da carga;
entretanto a dureza da composigido aumenta com a concentragio.
Nota—-se que ha redug3o no alongamento a ruptura 'e aumento no
médulo a 200 4, o que, também, atesta diminuig3io da elasticidade.

Anal isando-se as caracteristicas de envelhecimento
percebe—-se que nos ensaios de tens3o de ruptura, alongamenta e
dureza ha uma diminuigdo nos valores das propriedades, em relagio
aoc ensalo sem envelhecimento. Entretanto, observa-se que a 75 phr
este comportamento & inverso, para os ensalos de tensio de
ruptura e dureza, e aproximadamente igual para o ensaio de
alongamento.

Os resultados obtidos para as composigdes elastoméricas,

com diferentes concentragdes de serragem demonstram que este

1NA



residuo somente podera ser empregado como carga de enchimento, e
nio como reforgo, uma vez que n30 apresenta melhoria nas

propriedades fundamentais analisadas.

5. 3. PROPRIEDADES EM SERVICO

Analisando-se 0s resul tados obtidos no ensx10 de
resisténcia ao rasgamento continuo perpendicular 2 superficie,
percebe—-se que o aumento na concentragio da serragem provoca um
melhor desempenha da propriedade, independente da direg3o
analisada.

No ensaio de resisténcia a flexddes continuas, observa-se
que n3o houve progressio do perfuro em nenhuma das composigdes
analisadas.

A massa especifica, conforme demonstra Babbit, R., 19290,
& utilizada na determinagio de custo de componente. Portanto, ' as
baixas massas especi ficas encontradas nas composig®es indicam
custo reduzido quando se emprega serragem de courg coma carga.

Na resisténcia A abras3io, pelo método DIN e especial (PFI),
a composigido elastomérica contendo concentrag3o de 50 phr de
serragem apresenta maior desgaste do material do que com 25 phr.
Ja a resisténcia ao descolamento e a adsorg¢iao de agua cresce com
o aumento na concentragido da carga.

Com o objetivo de uma anilise global das propriedades das
composigdes elastoméricas, quanto a wutilizag3o em solados
comparou-se as resultados obtidos com especificagdes definidas
nos seguintes trabalhos:

1) Grobocopatel, A. et al. sy 1987, que definiram as

especificagdes para solados sintéticos para calgados de acordo

com o material constituinte:  boarracha compactaj; borracha
transparente; borracha porosa; EVA poroso; PVYC e poliuretano
expandido

Existe, ainda , segundo os autores, uma outra classificag3o
que leva em conta o tipo de calgado em qgue o solado sera
utilizado:

- Calgado altamente solicitado (calgado de sequranga);
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- Calgado de rua, uso diario;

Calcado de rua de qualidade ainda aceitavel;

|

Calgado feminino de moda;

- Calgado muito pouco solicitado.

De acordo com estas classificagdes, o solado desenvolvido
neste trabalho foi caomparado, em fung3io da composigao
elastomérica baAsica empregada, as especificag®es para borracha
compacta e para calgado de rua de uso diaria.

2) No estudo desenvolvido por Rocha, E.C. et al. 3 1979,
estabeleceu—-se padr®des de qualidade para solados de borracha
compacta, utilizando-se como amostras produtos fabricados no Rio
Grande do Sul. Baseado nas resul tados obtidos, faram
estabelecidos trés padrdes, identificados por A, B e C. 0 padrio
A estabeleceu valores relativamente altos , o que aponta solados
de qualidade superior ao elaborado pela maioria das indastrias
analisadas. 0 padrio B, indica qualidade média; na qual' est3do
enquadrados solados com caracteristicas bem acima da média. O
padrio C apresenta especificag®es com valores bem abaixo daos dois
anteriores, porém ainda com boas caracteristicas de qualidade.
Nele est3oc incluidos a grande malioria dos produtos gatichaos
analisados. Baseando-se nesta classificagdo, o solado deste
trabalho foi comparado as especificagSes do padr3o B.

Cabe salientar que 0s trabalhos citados acima faram
desenvolvidos em centros de pesquisa da Area de calgados: o
primeiro pelo Centro Tecnolégico de Couroc Calgados e Afins
(CTCCA), e, o segundo foi um estudo conjuntao d; Fundag3o de
Ciéncia e Tecnologia do Estado do Rio Grande do Sul (CIENTEC) e
do Centro Tecnolégico de Coura Calgados e Afins. Em ambos, nas
analises de resul tados, foram empregadas especificagdes
internacionais, como as alemd3s emitidas pelo PFI (fnstituto de
Ensaios e Pesquisas para Fabricag3o de Calgados) e pela EURIS
(Associag3o Européia dos Centros Tecnoldgicos de Calgados).

Cotejando—-se com estas especificagdes pode-se afirmar que
os resultados encontrados neste trabalho foram significativos,
apresentando valores satisfatédrios conforme demonstram os

graficos a seguir.
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Figura 24. Tens3do de Ruptura x composigdes elastoméricas com
diferentes concentragdes de serragem de couro

ao cromo e suas especificagdes minimas.
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Figura 25. Alongamento x composigdes elastoméricas com diferentes
concentragcdes de serragem de couro ac Ccromo e suas
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superficie x composigfes elastoméricas com diferentes
concentragfes de serragem de couro ao Ccromo e suas

especificagdes minimas
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Figura 27.Resisténcia a abrasio x caomposigdes elastoméricas com
diferentes concentragdes de serragem de couro ao Ccromo

e sua especificagdo maxima
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Figura 28.Resisténcia & abras3o PFI x composigdes elastoméricas
com diferentes concentragdes de serragem de couro ao

cromo e sua especificagdo maxima
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Figura 29.Resisténcia ao descolamento x composigdes elastoméricas
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7 - SUGESTOES PARA ESTUDOS POSTERI ORES

7.1 - Estudo da utilizag3p da serragem de couro ao cromo em

composicBes de latex de SBR.

7.2 - Estudo da utilizag3o da serragem de couroc ao cromo em

composic®es elastoméricas de SBR, a temperaturas menores gue 165

LAl - I
7.3 - Estudo da utilizag3o de residuos sdlidos de couro 'com
diferentes granulometrias como carga de enchimento para

composigdes elastoméricas.

7.4 - Impregnag3o das fibras com agentes acopladores afim de

melhorar a interag3o da carga 4 matriz polimérica.



ANEXO A

Tabela 10. Relag3o de Elastédmeros

NOME uso DESIGNACXO ASTM
Borracha Natural NR
Poliisopreno Geiral IR
FPolibutadieno BR
Poli(estireno-butadieno) SBR
Resistente
Poli(etileno—-propileno-dienao) a EPDM
Ozénio
Caom alta
b 0 . = : - R
Poli(isobutileno—-isoprena) impermeabll{dade Il
gasosa
Polissul fetos T
Poli(acrilonitrila-butadieno) - NBR
g Resistente
Policloropreno & CR
Poliuretanas Solventes AU, EU
Epicloridrina co
Siliconas MQ
Polietileno clorossul fonado Resistente CSM
Poliacrilatos ao calor ACM
Elastémeros Fluorados CFM
Fonte: Ministério da Induistria e Comércio, 1990
Tabela 11. Classificag3o das cargas:
Por morfologia das Por ComposigZio:
particulas:
Cristalinas: Inorginicas: Orgidnicas:
Fibras Carbonatos Celuloses
Plaquetas Hidréxidaos Acidos estearicao
Poliedros Metais Polialquenos
Massas irregulares . Oxidos Poliamidas
Silicatos Poliaminas
Amorfos: Sul fatos Poliaromaticos
Fibras Sulfitos Poliésteres
Flocaos Protef nas

Esferas s&lidas
Esferas ocas
Massas irregulares

Fonte: Encyclopedia of Chemical Technology, 1982



Tabela 12. Cargas tipicas de elastdmeros

e seus us

os 2

Cargas Elastémero Usas
Compati vel
Alumina NR,CR,SR Mangueiras
Amianto NR, SR Telhas
Sulfato de Bario NR,CR,SR O-rings,correias
Negro—de—-Fumo:
- 5212 IR,NR pneus
= 'S319 IR,NR revestimento de fios
- N11O IR,NR pneus,coxins
- N219 IR,NR carcagas de pneus
- N220 NR,SBR banda de rodagem
- N231 NR,IR,SBR banda de rodagem
- N234 NR, SBR banda de rodagem
- N242 NR, BR banda de rodagem
- N293 NR, SR correias
- N326 NR, IR carcagas de pneus
- N356 NR, SR banda de rodagem
- N375 NR, SR banda de rodagem
- N472 NR,SR artigos elétricos
= INS3% NR, SR flancos de pneus
= NS50 NR, SR artigos extrudados
= N&&60 BR,NR tubaos
- N762 NR, SR solados
- N774 NR, SR carcagas de pneus
- N?90 CR,EPDM artigos extrudados
Carbonato de C&lcio NR,SR solados
Argila:
- Dura NR,SBR,EPM,EPDM pisos,sclados
- Mole artigos moldados
Mica NR, SBR artigos moldados
Resinas NBR,CR,NR,SBR solados,revestimentos
Sflicas: -
= Solug3do coloidal NR,SBR esponja
- Diatomaceas NR, IRR reforgo de tapete
— Novaculite NR, IRR artigos moldados
- Processoc Umido IIR,CR,NBR,NR artigos higiénicos

- Pirogénico Borracha de molde,artigos elétricos
silicone

- Superficie Tratada NR,SBR artigos especiais
Talco % NR,CR, IRR,EPM artigos moldados
Materiais Naturais NR,SBR,CR artigos extrudados,fita
P& de Madeira CR,NR,SR solados

ou conchas
a — oleos vegetais,casca de arroz

Fonte: Encyclopedia of Chemical Technology, 1982



ANEXO B:

PRODUTOS, CARACTERISTICAS E FORNECEDORES:

1

2

- ELASTOMERO SBR 1502:

- ACIDO

CARACTERT ST

ICAS

CONTROLE QUIMICO, segundo ASTM D 1416

-Material V
-Teor de Ci
—Teaor de Sa
—-Estirena C

—-Teor de Ac
CONTROLE DE

-Viscosidad
-Redémetro (

olatil max. Q78
nzas Max. 1,50
biZo Residual MAX . 0,50
ombinadao min. 22,50

max. 24,50
ido organico Mmax . A

PLASTICIDADE, segundo gSTM D 1646
e Mooney (ML 1+4) a 100°C 40-60
I&OOC, 1DA, Range 50 microrotor)

Minimo Ma x imo
Torque minimo, N.m 0,082 Q)2
Torgue maximo, N.m 0,458 0,506
ts 1, min i, 8 § 4,6
tso, min 7,0 7,8
two0, min 12,4 16,4

Fornecedor: Petroflex Indastria e Comércio

ESTEARICO (

STAC)

CARACTERTI STICAS:

Aspecto: granulos

Cor de Gardner Maximo 4

Indice de Iodo 9= 329 12/100 g
Indice de Acidez 200 - 205 mg KOH
tndice de saponificacio 200 - 207

Ponto de FusZo &0 - 65°¢C
Umidade maximo 2,0 %

Fornecedor:

Cia Estearina Paranaense

NN

%

%



3 - OX1DO DE ZINCO:

CARACTERI STICAS:
Pureza minima 99 “.

SO " 0,00015

Pb : 0,0006 - 0,0015

Cu 00,0001 - 0,0002

Cd 0,001 - 0,0004

Fe 0,0001 - 0,0002

C1 0,0005 - 0,0010

S 00,0001 max.

Mn 0,0001 max.

pH 6,6

Granulometria em peneira com abertura de 325

malhas: 100 %4
Tamanho mé&édio de particula: 30-40 micra.

Fornecedor: IEQ@SA ZINC OXIDE TECHNICAL SHEET

4 - ANTI-OXIDANTE (Banox-S)

CARACTERI STICAS:

Composig3a: Fenéis estirenados

Aparéncia: Lfiquido viscoso amarelo claro
Massa especi fica: 1,08

Viscosidade a ZSDC: Z%/Z3 Gardner—-Holdt
Indice Refrativo a 25 "C: 1,5990 - 1,6010
Cor Gardner: maAximo 8

Fornecedor: Bann Quimica S.A.

S - SILICA PRECIPITADA (Sicosil 45) i
CARACTERTI STICAS:

Perda por secagem aOLOSOC, pA 7
Perda ao Fogo a 900 C, % 11
pH ( 5g/100ml HzD ) 6,5
Superficie especifica CTAB mzfg 160
Superficie Especifica BET, mz/g 170
Absorg¢3o de DOP, ml1/100g 350
Densidade Aparente 0,20
COMPOSICXO QUIMICA
SiD2 91,2 £
Na SO 4,0 %
z2 4
H O 4,0 %
2

Fornecedor: Rhodia S5.A.



&

7

- DIETILENOGLICOL (DEG)

CARACTERTISTICAS:

Massa Molecular 106,12
Densidade, 20/20°C 1,1184
Ponto de FusZo(°C) -10,5
Ponto de EbuligZo(®C),760 mm Hg 244,8
Ponto de Fulgor(°C),copo aberto 143,3
Press3o de Vapor {(mm Hg),2ODC 20,01
Viscosidade, (cp), 20°C 35,7
25°C 30
Tens3o Superficial(dinas/cm& 48,5
iIndice de Refracgiao (rh)’ 20°C 1,4475
Coeficiente de dilatag3o térmica,(ocn‘},
20°C: 0,00064
Calor Especifico (CaI/QQC), 20°C 0 R e
Calor de Formag3o (kcal/mol), 20°C -148,4
Calor latente de vaporizagdo(cal/g),
760 mm Hg: 125
Calor de Combust3o (kcal/mol) -5&67

Fornecedor: Oxiteno S.A. Ind. e Com.

- UNILENE A-80

CARACTERISTICAS:

Ponto de Amclecimento(DC)—Ring and Ball-MB 989 80 I 5
Cor Gardner 50%Z em tolueno ASTM D 1544 € D
indice de lodo ASTM D 1959 < 295
indice de Acidez MB 992 ¢ 0,1
Indice de Saponificag3o DIN 51 559 < B
Peso Especifico (g/ml) MB 990 1,06 a 1,08
Teor de Cinzas (%) ASTM D 1063 < 051
Solubilidade no White Spirit S
Fornecedor: Petroquimica Uniio

8 - MBTS (DI-2-BENZOTIAZOL DISSULFETO)
CARACTERI STICAS:
Densidade (g!cmag: 1,54
Ponto de Fus3o ( C): 170
Insolavel em: Agqua, Alcool
Fornecedor: Interquimica Comércioc e Ind. de Produtos

Quimicos Ltda



9 = DI SULFETO DE TETRAMETILTIURA (Vulcalon TMTD)

CARACTERISTICAS:
Faorma fisica
Cor

Cinzas

Reteng3io (200 mesh)

Extrato de €ter de petrdleao
Densidade

Ponto de Fusio
Perda 65 °C
Solubilidade: -

P&

Branca

0,5 Z max.
0,5 4 max.
2,0 7 maAx.
1;36

140 °C min.
0,5 % max.

Insolavel em aAgua
- Soldavel em

cloroférmio,

dissul feto de carbono

Fornecedor:

10 - ENXOFRE (Sulflex 200)

CARACTERT STICAS
CONTROLE QUIMICO:
Teor de enxofre
Teor de cinzas
Acidez (H2504)

Volateis
Umidade

CONTROLE F1ISICO:
Reteng3do em malha 200
Reteng3o em malha 325

Fornecedor:

Enro Industrial Ltda

ASTM D297
RO1 (ENRO)
ASTM D 297
ASTM D 297
ASTM D 1519
ASTM D 95

acetona e

PRS W min.
0,1 % min.
Qsl % max.
o1 # Max.
0,4 % MAX .
1,0 % MAa X .
5,0 % max.

Unimaua Induastrias Quimicas S.A.



ANEXO C

1. Misturador Aberto:

Constituf -se, basicamente, de dois cilindros metAlicos, de
400 mm de diametro externo edealta dureza, dispostos
horizontalmente girando em sentidos opostos com velocidades
periféricas diferentes, de 18,2 e 23,2 m/min, modelo MC-2

fabricado pela COPE e CIA LTDA.

2. Moinho de Martelo:
Equipamentoc produzido pela Renardi Indastria e Comércio

Ltda.

3. Moinho de disco:

Equipamento produzidao pelas Maquinas Iquemore Ltda.

4. Prensa:

Na wvulcanizag3o, para todos os tipos de wmolde, foi
utilizada uma prensa, com aguecimento & vapor, a temperatura de
165 3 DC, fabricada pela FKL e pertencente & Borrachas Tipler

Ltda.

5. Viscosimetro Mooney:

0 ensaio faoi realizado em Visceosimetro Mooney, modelo
PMGi, fabricado por VEB THURINGER INDUSTRIEWERK RAUENSTEIN,
instrumento constituido basicamente de um rotor pegueno, com
diametro de (30,48 = 0,03)mm, acionado por um motor girando a uma
velocidade de 2 rpm. 0 aparelho ¢ dotado de um indicador de
viscosidade e deve ter, com a amostra jA colocada ,e, a cavidade
fechada e pressurizada, uma temperatura de 100 °C estabilizada.
Observa—-se um tempo de pré—aquecimento, de um minuto, da-se

a partida no motor. A viscosidade ¢ lida diretamente na escala,

em unidades Mooney, quatro minutos apds.



6. Redmetro:

Redmetro modelo MDR 2000 (Monsanto Digital Rheometer),
fabricado pela MONSANTO e pertencente a4 BORRACHAS TIPLER LTDA. E
um instrumento gque consiste essencialmente de dois pratos, que

que foram aquecidos-& temperatura de 1653 OC, e um disco cdnico

que executa um movimento de oscilagdo senoidal, com uma

freqiéncia de 100 ciclos por minuto e amplitude de oscilag3ode
0,5
s .

7. Durdmetro Shore A:

0 Durémetro Shore Autilizado, modelold408 fabricado pela
Zorn, fol calibrado numa escala arbitriaria de 0 a 100. Neste tipo
de durémetro existe uma agulha de formato tronco cénico que
sobressai da caixa do aparelho e ¢ mantido na posig3o zero da
escala, por agdo de uma mola. Ao se comprimi-la contra o corpo de
prova a agulha tendera a entrar na caixa, comprimindo a mola.
Este movimento & transmitido ao ponteiro da escala. Portanto,

quanto mais dura for a amostra maior serid a leitura na escala.

8. Dinamémetro utilizado no Ensaio de Trag3o:

0 ensaio de tragio foi efetuado em dinamdmetro, modelo ZMGI
S00. As extremidades do corpo de prova foram presas &s garras do
dinambmetro , onde uma das garras &€ fixa e a outra &€ mével, tendo
uma velocidade de 500 mm/min . 0O corpo de prova foi esticada até
a ruptura. A medida que aumentou-se o afastamento dos tragos de
referéncia, mediu—-se a distancia entre os seus cent;os, a fim de

determinar o alongamento a 100 e 200 % .

?. Dinamémetro utilizado para o ensaioc de rasgamento

Modelo KRATOS,com velocidade das pingas de (100210)
mm/min, com Registrador grafico acoplado, modelo RB-101, da
ECB - Equipamentos Cienti ficos do Brasil.

10. Aparelho de Mattia com dispositivo auxiliar:

Com objetivo de melhor avaliar a Resisténcia & Flex3o

Continua, o PFI - Instituto de Pirmasens, P.Fala werkstoff -
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Priifung Schuhwerkstoffe

prifverfahren und Anforderungen,

desenvolveu um dispositivo auxiliar para o Aparelho de Mattia.

Cam esse dispositivo as

superficies das pingas, quando

posig3o de maximo afastamento, formam uma linha reta com

superficie do cilindro de flex3do,

na

a

que possul 30 mm de diametro. O

angulo maxima de flex3do atinge 90°. A cinética do dispositiva

estid desenhada de tal maneira que durante o movimento de flex3o ,

a zona neutra (n3o flexionada) vem se localizar no lado de tras

do material de ensaio,

comprimido nem estirado. A
de teste (lado do andar da
espessura da sola. Devemos
solado, a linha neutra nioc

como acontecenos materiais

significando que este ladao naao

&

distensio no lado exterior do material

sala) & exclusivamente dependente

sempre ter em conta que na flex3o

da
do

estid no meio do elemento em flex3o

sujeitos a flex3o.

Figura 30 Esquema para o dispositivo da maquina de Mattia

ESCGLA DE ENGENHAR
Rikl IDTFCA

iA



No caso de talgadcs, como a flex3o do calgado se da em
torno dos ossos da dcbra‘dds dedos(zona do joanete), tanto a
palmilha de montagem como todo material do solado estio sujeitos
somente a trac3o (distens3o), sehdo que a parte junto a palmilha
de montagem estid sujeita a uma trag3o menor que a superficie em
contato com o solo. Quantao mais grossa a sola, mais critica fica

a possivel quebra durante a flex3o.

11. Lampada infra-vermelha para reativacgZo, T= 80 &
A aferig3o da 1lampada foi realizada wutilizando-se uma

ceraque funde entre 80 e 84 vc.

12. Abrasimetro, segundo DIN 53516:

0O aparelhode abrasimetro ¢ constituido de um c¢ilfindro,
envolto por uma lixa, sabre o qual estasituadoo porta-corpo de
prova. Este cilindro, de 150 mm de diametro, gira de tras para
frente, para quem estid colocado de face ao aparelho, a uma

velocidade de 40 rpm.

Figura 31. Abrasimetro

0 porta—-corpo de prova estiA fixado sabre wuma barra de
modo que possa eventualmente oscilar e girar num dispositivo
guia. 0O peso do porta-corpo de prova & tal que a carga aplicada
sobre o corpo & de (10 20,2) N. A parada do cilindro & automAtica
apdés B4 voltas, o que corresponde a um trajeto do corpo de prova
sobre a lixa equivalente a (40° 0,2) metros.

0 abrasimetro utilizado foli produzido pela FRANK.



13. Lixa Padr3ao:

Usou—-se uma lixa de gri3o 60, ref. Vitex KK 511 x P60, na
Alemanha, medindao (400 x 470) mm com espessura de média de 1 mm,
cuja a intensidade de desgaste deve ser de 170 a 220 mg para um

percurso de 40 metros de uma borracha padrio.

14. Borracha padriao:

A borracha referéncia, cuja composigio e preparagido s3o
descritas na norma, & fornecida pelo Instituto Federal de Testes
Materiais de Berlim (Bundesanstalf fir Material prifungBelin-

Dahlen)

15. Abrasimetro - Ensaioc Especial:

0 aparelho de abrasimetro, consiste de uma mesa
giratéria sobre a qual €& colocada uma lixa abrasiva. Sobre a lixa
encontra-se um péndulo no qual o corpo de prova &€ presao, € que
possuli movimentos de rolamento (imitando os movimentos dao pé a0
caminhar). Como esta mesa gira, ocorrem simultaneamente o0s
movimentos de rolar e girar.

Adicionalmente, occorre um escorregamento na diregio do
rolar, o gqual representa aproximadamente 30 Z . Desta maneira,
aparecem trés movimentos:

a) Movimento de rolamento

b) Moviemnto de giro na proporgdo de 1:4 em relag3doc ac movimento
de rolamento

c) Movimento de escorregamento de 30 %

Sobre o péndulo, encontram—-se pesos que, no total,
aplicam sobre o corpo de prova uma carga de BON. Esta carga
representa aproximadamente as condigdes reais de uso. 0 namero de
ciclos do ensaioc foi de 1000.

0 abrasimetro wutilizado foi produzido pela FRANK ,
conforme descrig3o do PFI.
A borracha padr3o empregada neste ensaio foi a

Norateste, que deve apresentar um desgaste de 120/1000 ou 0,12

mm .



l6. Dinamémetro utilizado no Teste de Colagem:
Dinamémetro, com registrador grafico acoplado,

pela EMIC - EQUIPAMENTOS E SISTEMAS DE ENSAID LTDA.

17. Aparelho para compressio:
0 aparelheo de ensaioc consiste em um dispositivo
comprimir o corpo de prova & uma deformagZo constante,

placas de ago planas e paralelas, com as sulerficies

fabricado

capaz de
entre duas

cromadas e

polidas ( rugosidade inferior a 0,20 micra). A deformag3o imposta

é mantida constante por meio de espagadores convenientemente

localizados. Também deve ter um espacador de ago, com

-

de (9,38 * 0,01 ) mm.

18. Maquina rebaixadeira:

Elementos constitutivos do equipamento:

Uma rebaixadeira é constituida fundamentalmente dos seguintes elementos:

1 -Cilindro de navalha
2 - Cilindro de apoio

3 -Cilindro de pressio

4 - Rebolo

5 - Ventarola

6 - Mesa

7 - Protegao (Emergéncia)
8 -Couro

Figura X2. Miquina rebaixadeira
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Outros equipamentos, utensi lios e reagentes empregados:

Cortador para corpo de prova com (50,93 2 0,13) mm de

diametro e (10,59 - 0,03) mm de profundidade.
Perfurador para corpo de prova com 13 mm de didmetrao.
Papel celofane com 0,025 mm de espessura.

Escova de ago para limpeza das placas e do rotor
viscosi metro.

Luvas de amianto.

Balanga analitica, modelo Owa Labor.

Crondmetro.

Balanga Helmac 1000, com precisidao de 0,01 g.

Vasador, modelo Tipler, com 30 mm de diametro e 0,5 mm

de espessura.

Talco

Estufa, modelo 1303, PN-020, BIOMATIC

Reégua milimetrada

Espessimetro, com precis3o de 0,01 mm.

Balancim de corte, modelc 7101, fabricado por ZWICK.
Espacador de ago, com espessura de (9,38 o 0,01) mm
Estufa BIOMATIC, modelo 1303, PN-0%90.

Registrador grafico, modelo RB-101.

Paquimetra com precisio de 0,5 mm

Prensa pneumatica (60 lb/palz).

Navalha de de corte

Material para palmilha: Texon 480, 2mm, 1/16
Instrumento de incis3Zo padronizado.

Balanga analitica, modelo A 1205 - SARTORIUS ANALYTIC
Copo de Becker 250 ml

Haste metalica para copo de Becker

Fio de metal

Agua destilada e Alcool.

Lixadeira

Balancim de corte

Estufa, modelo T35&, da BIOMATIC Aparelhos Cienti ficos
Adesivo a base de policloroprenc em meio solvente,

referéncia Régia 20M, fornecido pela ARTECOLA
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ANEXO D

’ @ bE CIEKCIA

MOD

E TECNOLOGIA
TIFO DE DOCUMENTO ‘ NUMERD s L= PROCESSO N-
( CERTIFICADO 123953 18609 )
r’__ ANALISE QUIMICA -W

Interessado: UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIQO GRANDE DO SUL - UFRGS
Escola de Engenharia - PPGEMM
At.: Prof. Ildon G. Borchardt
Avenida Osvaldo Aranha, 99 - sala 609
90210 - PORTO ALEGRE - RS

Material analisado: uma amostra entregue e identificada pelo Interessado como

serragem de couro curtido ao cromo.

Sclicitacao do Interessado: determinacao conforme abaixo especificado.

Perfodo de realizacio da analise: de 20 de julho a 30 de agosto de 1991.

RESULTADOS

Fol realizada determinacao de cromo total por espectrofotometria
de absorcdo atdomica, gordura por extracdo com éter de petrdleo, pH por poten-
clometria e granulometria nas peneiras Tyler 10, 16, 35, 65, 100 e 200, cujas

aberturas sao 1l,7mm, 1,0mm, 0,42mm, 0,21lmm, 0,15mm e 0,074mm respectivamente.

A determinacao do pH foi realizada sobre extrato aquoso da amostra
(na proporgao de lg de amostra:20ml de agua), sendo a extracio realizada durand
te 20h. ' )
T RN I
GoTdura; Toe.emeasisessas e R R A ETEs 0,5
Cromo total, expresso como trioxido de cromo

(crgoa), T Br s s s e s s s nanwnnEaE s ss s s A sanna 3,6

. J
0S RESULTADOS CONTIDOS NESTE DOCUMENTO TEM SIGNIFICAGAD RESTRITA E SE APLICAM EXCLUSIVAMENTE ',/sl AMOSTRAIS)
ENSAIADAIS] € SOMENTE PODERAD SER PUBLICADOS WA INTEGRA

Aua Wastungton Luiz, 675 CEP 90010 Porto Alegre RS Brasi-CaivaPostal 1864 - Fone (0512)21 4688 - Telex (51) 2009 FUCT - CGC-MF 92816685 0001.67
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GRANULOMETRIA
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N d
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% de amostra retida

69,4
1,1
4,9
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6,4
5,0
1,7
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